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Kasvinsuojeluaineita käytetään kasvitautien, rikkakasvien ja tuhoeläinten torjuntaan sekä 
kasvunsääteinä kasvintuotannossa. Lisäksi kasvinsuojeluvalmisteiden tehoaineita on 
eläinlääkkeissä ja biosidivalmisteissa (Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus [EY] 
396/2005). Lainsäädännön mukaan sallittujen tai kiellettyjen tehoaineiden aineenvaihdunta- 
ja/tai hajoamistuotteet on otettava huomioon, jolloin tehoaineen ja sen hajoamistuotteiden 
pitoisuudet lasketaan yhteen, kun määritetään jäämäpitoisuuksia (Euroopan parlamentin ja 
neuvoston asetus [EY] 915/2010). Jäämät esiintyvät pieninä pitoisuuksina kasvi- tai eläin-
peräisissä elintarvikkeissa tai rehuissa. Useat kielletyt tehoaineet ovat ihmisille haitallisia, py-
syviä orgaanisia yhdisteitä (POP-yhdisteitä), jotka hajoavat hitaasti, rikastuvat 
ravintoverkossa ja voivat esiintyä jääminä ihmisen ruokavaliossa (Euroopan parlamentin ja 
neuvoston asetus [EY] 850/2004).  
Tehoaineiden jäämät kulkeutuvat tuotantoeläimiin ihon, hengityksen tai suun kautta esimer-
kiksi rehun tai juomaveden mukana (FAO 1993). Rehu on mitä tahansa eläimen ruokintaan 
soveltuvaa, suun kautta annettavaa ainetta (Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus [EY] 
178/2002; [EY] 86/2008). Täysrehut ja täydennysrehut ovat rehuseoksia, joista täysrehut riit-
tävät kattamaan tuotantoeläimen päivittäisen ravintoaineiden tarpeen, kun taas täydennysrehu-
ja käytetään muiden rehujen lisänä. Kasvinsuojelussa käytettyjen tehoaineiden jäämät voivat 
kulkeutua rehuun rehukasvien tai muun rehuaineen kuten kasvi- tai eläinperäisen teollisen 
jalosteen mukana.  
Elintarvikkeiden jäämäpitoisuuksia valvotaan Euroopan unionin valvontasuunnitelman ja sii-
hen pohjautuvan kansallisen valvontasuunnitelman mukaisesti.  Euroopan unioni on määritel-
lyt elintarvikkeissa esiintyville jäämille suurimpien sallittujen pitoisuuksien rajat eli MRL-ra-
jat (Maximum Residue Limit), jotka perustuvat hyvään maatalouskäytäntöön ja kuluttajien 
mahdollisimman vähäiseen altistumiseen (Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus [EY] 
396/2005). MRL-rajojen säätäminen on hyvin vaikeaa rehuille, koska niiden koostumukset 
vaihtelevat hyvin paljon. Jäämien enimmäismäärien soveltaminen vaatii yksittäisten rehujen 
ja niiden raaka-aineiden nimeämistä ja luetteloimista, minkä takia suurimmalle osalle rehuista 
sovelletaan MRL-rajaa, joka on 0,01 mg/kg (Euroopan parlamentin ja neuvoston direktiivi 
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[EY] 2002/32/EY; Maa- ja metsätalousministeriön asetus 11/2010; Euroopan parlamentin ja 
neuvoston asetus [EY] 396/2005). Lainsäädäntöön odotetaan vähintään tarkennuksia rehujen 
MRL-rajojen osalta, jolloin rehujen valvonta saattaa lisääntyä. Valvonnan lisääntyminen 
vaatii rutiinianalytiikkaan soveltuvia menetelmiä, joilla voidaan määrittää luotettavasti 
jäämäpitoisuuksia MRL-rajan tasolla. Lisäksi valvontaan kuuluvien tehoaineiden lukumäärä 
on jatkuvassa kasvussa, jolloin menetelmänkehityksessä pyritään monijäämämenetelmiin, 
joilla voidaan määrittää jopa satoja eri yhdisteitä samanaikaisesti.    
Rehujen pestisidijäämien kvantitatiivinen analysoiminen on vaativaa, koska rehut ovat komp-
leksisia seoksia ja rehujen koostumukset vaihtelevat paljon rehusta riippuen. Erilaisten epä-
puhtauksien poistaminen ilman analyyttien tuhoutumista on haastavaa, koska rehuissa on pal-
jon erilaisia komponentteja kuten lipidejä (Walorczyk ja Drozdzynski 2012). Jäämäanalytii-
kassa on kehitetty useita erilaisia näytteenkäsittelymenetelmiä, joista QuEChERS-menetelmä 
(quick, easy, cheap, effective, rugged, safe) on Euroopan unionin vertailulaboratorioiden 
virallinen, EN-standardoitu menetelmä (EN 15622:2008), jolla analysoidaan viljoja ja rehuja 
(Anastassiades ym. 2003a; EURL 2008). Menetelmä ei sovellu hyvin esimerkiksi rasvapi-
toisille matriiseille, minkä takia vaihtoehtoisten menetelmien kehittäminen on tarpeellista. 
Monijäämämenetelmät ovat aina yhdisteiden saantojen, uutteiden puhtauksien ja mittauslait-
teiston kompromisseja, koska hyvin puhdistavat menetelmät ovat usein työläämpiä ja hitaam-
pia kuin menetelmät, joilla uute ei puhdistu täysin, mutta kuitenkin riittävästi. Nykyisten mo-
nijäämämenetelmien kehittämisessä pyritään useiden yhdisteiden samanaikaiseen, nopeaan ja 
rutiinianalyyseihin sopivaan menetelmään, joka tuottaa toistettavia ja luotettavia tuloksia 
myös kompleksisilla matriiseilla ilman työläitä näytteenkäsittelyvaiheita.    
Kirjallisuustutkimuksen tavoitteina oli perehtyä rehujen kasvinsuojeluaineiden kemiaan, käyt-
töön, jäämien esiintymiseen ja toksikologiaan sekä syventyä jäämäanalytiikkaan ja erityisesti 
GC-MS/MS-menetelmiin. Kokeellisen osan ensimmäisen osan, menetelmän kehityksen, ta-
voitteena oli vertailla kahta näytteenkäsittelymenetelmää ja valita sopivampi menetelmä poh-
jaksi tutkielmassa käyttöönotettavalle menetelmälle. Toisen osan tavoitteena oli osoittaa 
käyttöönotettavan monijäämämenetelmän toimivuus validoinnin avulla ja siten varmistaa sen 





2.1 Rehujen kasvinsuojeluaineet 
2.2.1 Kasvinsuojeluaineiden tehoaineiden ja niiden hajoamistuotteiden rakenteita  
Kasvinsuojeluvalmisteissa käytetyt tehoaineet voidaan jakaa yhdisteryhmiin niiden kemial-
listen rakenteiden, käyttötarkoitusten tai terveydelle haitallisen vaikutuksen vakavuuden 
perusteella (WHO 1990). Rehujen kannalta merkittävimmät yhdisteet kuuluvat rakenteidensa 
perusteella organofosfaattien, organokloorien, pyretroidien tai atsoleiden yhdisteryhmiin. 
Usealla yhdisteellä esiintyy stereoisomeriaa kuten optista isomeriaa tai konformaatio-
isomeriaa (Buerge ym. 2006). Isomeerit saattavat erota merkittävästi kemiallisilta ja 
fysikaalisilta ominaisuuksiltaan, mikä vaikuttaa myös niiden torjuntatehoon (Tomlin 2000). 
Kasvinsuojeluun tarkoitetut valmisteet voivat sisältää useaa tehoainetta, vain tietyn 
tehoaineen tiettyä isomeeriä tai ne ovat useamman tehoaineen isomeerien raseemisia seoksia.  
Organofosfaatit 
Organofosfaattien yhdisteryhmään kuuluu paljon rakenteiltaan eroavia yhdisteitä, joissa 
kuitenkin on ryhmälle tunnusomainen fosforiatomi. Klorpyrifossi-metyyli (O,O-dimetyyli-O-
3,5,6-trikloori-2-pyridyylifosforotioaatti) ja klorpyrifossi (O,O-dietyyli-O-3,5,6-trikloori-2-
pyridyylifosforotioaatti) ovat rakenteeltaan hyvin samankaltaisia yhdisteitä, koska 
molemmilla on klooriatomein substituoitunut pyridyylirengas, jonka fosforotioaattiryhmään 
on liittynyt joko metyyli- tai etyyliryhmät (Tomlin 2000). Pirimifossi-metyylissä (O-2-
dietyyliamino-6-metyyli-4-pyrimidyyli-O,O-dimetyylifosforotioaatissa) on pyrimidiinirengas, 
johon on liittynyt metyyli-, dietyyliamino- ja fosforotioaattiryhmät. Malationissa (S-1,2-
bis(etoksikarbonyyli)etyyli-O,O-dimetyylifosforotioaatissa) ei em. yhdisteistä poiketen ole 
rengasrakennetta, vaan sille tunnusomaisia funktionaalisia ryhmiä ovat etoksikarbonyyli-
ryhmät fosforotioaattiryhmän lisäksi. Malationin merkittävin hajoamistuote on sen 
oksonijohdannainen malaoksoni, jossa happi on korvannut rikkiä. Organofosfaattien 












Malationi     Malaoksoni 
Kuva 1. Organofosfaattien rakenteita (NIST 2011).  
Organokloorit 
Organokloorit eli klooratut hiilivedyt sisältävät vähintään yhden klooriatomin. 
Organokloorien merkittävimpiä alaryhmiä ovat diklooridifenyylitrikloorietaaniyhdisteiden 
(DDT) ryhmä, syklodieenit organokloorit ja heksaklorosykloheksaanit eli HCH-yhdisteet 
(Deshpande 2002). Esimerkkejä rakenteista on esitetty kuvassa 2.  DDT-yhdisteiden perus-
rakenteen muodostavat p,p’- tai o,p’-substituoidut kloorifenyyliryhmät, joita yhdistävät 
metyleenisillat. DDT-yhdisteiden ryhmään kuuluvat p,p’-DDT (1,1,1-trikloori-2,2-bis(4-
kloorifenyyli)etaani) ja sen paikkaisomeeri o,p’-DDT sekä niiden hajoamistuotteet p,p’-DDD, 
o,p’-DDD, p,p’-DDE ja o,p’-DDE (EFSA 2006). Syklodieenien organokloorien rakenteessa 
tunnusomaista on rengasrakenne, joka voi olla myös bentseenirengas. Klordaanilla 
(1,2,4,5,6,7,8,8-oktakloori-2,3,3a,4,7,7a-heksahydro-4,7-metaani-indeenillä) esiintyy cis-
/trans-isomeriaa C2-hiilen suhteen. Oksiklordaani on klordaanin tärkein hajoamistuote, jossa 
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happiatomi on muodostanut epoksidirenkaan C2 ja C3-hiilien välille (EFSA 2007). 
Heksaklorosykloheksaaneissa (1,2,3,4,5,6-heksakloorisykloheksaaneissa) klooriatomit ovat 
substituoituneet rengasrakenteen hiiliin. Rakenne ei ole tasomainen vaan esiintyy joko vene- 
tai tuolikonformaatioina (EFSA 2005). Klooriatomien orientaatiot määrittelevät, onko 




 p,p’-DDT     Lindaani (γ-HCH)   





 Klordaani     Oksiklordaani 
Kuva 2. Organokloorien rakenteita (NIST 2011). 
Synteettiset pyretroidit 
Synteettiset pyretroidit ovat luonnossa esiintyvien pyretriiniyhdisteiden vastineita. Pyretriinit 
ovat perusrakenteeltaan syklopropaaniestereitä, joista on johdettu synteettisiä pyretroideja esi-
merkiksi lyhentämällä tyydyttymättömiä hiilivetyketjuja tai liittämällä furaanialkoholeja pe-
rusrakenteeseen (Elliott 1976). Sypermetriini ((RS)-α-syano-3-fenoksibentsyyli-(1RS, 3RS; 




syklopropaanikarboksylaatti) ovat rakenteeltaan samankaltaisia pyretroideja, koska ne 
sisältävät pyretroidelle tyypillisen syklopropaanirenkaan lisäksi syano- ja 
fenoksibentsyyliryhmät (Tomlin 2000). Sypermetriinin syklopropaanirenkaaseen on liittynyt 
kloorivinyyliryhmä, kun taas deltametriinin vinyyliryhmässä on bromia. Molemmilla 
yhdisteillä esiintyy optista isomeriaa, koska niillä on kolme asymmetristä hiiltä (Navaz Diaz 
ym. 1998; Tomlin 2000; Orgovanyi ym. 2005). Molempien yhdisteiden rakenteet on 






 Sypermetriini      Deltametriini 
Kuva 3. Sypermetriinin ja deltametriinin rakenteet (NIST 2011). 
Atsolit 
Atsoleiden yhdisteryhmään kuuluvat triatsolit, imidatsolit ja bentsimidatsolit (Kwok ja 
Loeffler 1993; Tomlin 2000). Atsoleille yhteistä on heteroatominen, viisikulmainen rengas, 
joka sisältää kaksi kaksoissidosta ja vähintään yhden typpiatomin. Triatsoliyhdisteissä on ni-
mensä mukaisesti kolmen typen muodostama triatsolirengas sekä hyvin tyypillisesti myös me-
tyyliryhmä, joka yhdistää triatsolirenkaan muuhun molekyyliin (Kwok ja Loeffler 1993). Imi-
datsoliyhdisteiden atsolirenkaassa on kaksi typpeä, kun taas bentsimidatsoleissa atsolirenkaan 
kaksi hiiltä on jaettu bentseenirenkaan kanssa (Tomlin 2000). Rehujen kannalta merkittävim-
piä atsoleita ovat triatsolit kuten tebukonatsoli ((RS)-1-p-kloorifenyyli-4,4,-dimetyyli-3-(1H-
1,2,4-triatsyyli-1-metyyli)-3-pentanoli) ja epoksikonatsoli (2RS, 3SR)-1-[3-(2-kloorifenyyli)-
2,3-epoksi-2-(4-fluorofenyyli)propyyli]-1H-1,2,4-triatsoli). Tebukonatsolin rakenne on 
esitetty kuvassa 4. Triatsolirenkaan lisäksi tebukonatsoli sisältää kloorifenyyli- ja 
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pentanoliryhmät, kun taas epoksikonatsolissa on kloori- ja fluorofenyyliryhmiä. 
Epoksikonatsolissa on kaksi kiraalista hiiltä ja täten neljä stereoisomeeriä, kun taas 
tebukonatsolissa on yksi asymmetrinen keskus ja tällöin yksi enantiomeeripari (Evans ym. 





 Tebukonatsoli     Epoksikonatsoli   
Kuva 4. Tebukonatsolin ja epoksikonatsolin rakenne (NIST 2011).  
Karbamaatit ja karboksamidit 
Karbamaatit ovat karbamihapon (NH2COOH) estereitä (Plimmer 2001). Karbamaatteihin 
kuuluvassa klorprofaamissa (isopropyyli-3-kloorikarbanilaatissa) esteriin on liittynyt kloorife-
nyyli- ja isopropyyliryhmät (Tomlin 2000). Boskalidi (2-kloori-N-(4-klooribifen-2-yyli)-niko-
tiiniamidi) puolestaan kuuluu karboksamidien ryhmään, sillä sen nikotiiniamidirakenteessa on 





Klorprofaami     Boskalidi 
Kuva 5. Klorprofaamin ja boskalidin rakenne (NIST 2011). 
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2.2.2 Käyttötarkoitukset ja vaikutusmekanismit 
Kasvinsuojeluaineita käytetään tuholaisten, kasvitautien ja rikkakasvien kemialliseen 
torjuntaan. Torjunta voi tapahtua esimerkiksi pelloilla, kasvihuoneissa tai varastoissa. Kasvin-
suojeluaineet voidaan lisätä esimerkiksi peittausaineina suoraan siemenen pintaan, rakeena 
maaperään, ruiskutuksina kasvustoon tai niitä käytetään syöteissä sisätiloissa kuten varas-
toissa. Tehoaineet vaikuttavat joko paikallisesti altistuneessa kasvinosassa tai ne leviävät koko 
kasviin kulkemalla kasvin johtosolukossa kärkeä tai nilassa juuria kohti, jolloin ne ovat sys-
teemisiä tehoaineita (Holland 2004). Lisäksi kasvien siemenissä käytettävät peittausaineet 
voivat vaikuttaa joko siemenen pinnalla paikallisesti tai ne imeytyvät maaperästä siemeneen 
ja vaikuttavat kasviin myös sen kasvuvaiheissa (Beard ym. 2011).    
Organofosfaattien yhdisteryhmään kuuluvat klorpyrifossi, klorpyrifossi-metyyli, pirimifossi-
metyyli ja malationi ovat tuhoeläinten kuten hyönteisten ja punkkien torjunta-aineita (Tomlin 
2000). Ne ovat ei-systeemisiä tehoaineita, jolloin ne vaikuttavat tuhoeläimiin vain, kun tuho-
eläin on syönyt tehoaineella käsiteltyä kasvinosaa. Klorpyrifossi, klorpyrifossi-metyyli, piri-
mifossi-metyyli ja malationi metaboloituvat oksonijohdannaisiksi, joiden torjuntateho on mer-
kittävästi parempi kuin lähtöaineillaan (Tomlin 2000; Del Carlo ym. 2005). Monille organo-
fosfaateille tyypillisesti ne inhiboivat asetyylikoliiniesteraasin toimintaa hermosolujen synap-
seissa, jolloin ko. entsyymi ei hydrolysoi asetyylikoliinia, ja synapsiraon asetyylikoliinin 
pitoisuus nousee (Picó ym. 2004; Pope ym. 2005). Suuri pitoisuus johtaa koliinireseptoreiden 
jatkuvaan ärsytykseen, mikä häiritsee solujen normaalia viestitystä ja lopulta johtaa tuhoeläi-
men hermoston paralyysiin ja elintoimintojen pysähtymiseen.  
Monia organoklooreja käytetään organofosfaattien tapaan tuhoeläimien kuten hyönteisten tor-
junta-aineina (Tomlin 2000). DDT ja syklodieeneihin organoklooreihin kuuluva klordaani 
ovat ei-systeemisiä yhdisteitä. DDT vaikuttaa tuholaisen hermostoon lamauttavasti siten, että 
hermosolun aksonin natriumkanava ei sulkeudu normaalisti hermoimpulssin aikana, mikä joh-
taa hermon jatkuvaan virittymiseen (Coats 1990). DDT-yhdisteiden torjuntateho vaihtelee 
fenyyliryhmien kloorisubstituenttien orientaatioiden mukaan siten, että p,p’-DDT:n torjunta-
teho on suurin, kun taas hajoamistuotteiden kuten DDE:n ja DDD:n teho on merkittävästi 
huonompi tai ne ovat kokonaan inaktiivisia. Monet syklodieenit organokloorit kuten klordaani 
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vaikuttavat hermosolun välittäjäaineen, γ-aminobutyraatin (GABA) reseptorin ja kloorikana-
van muodostaman kompleksin toimintaan (Tomlin 2000; Ozoe 2013). GABAA-reseptoreilla 
on normaalisti hermoimpulssin virittymistä inhiboiva vaikutus, koska välittäjäaineen tunnista-
minen reseptori-kloorikanavakompleksissa saa aikaan kloori-ionien virtauksen soluun ja solu-
kalvon negatiivisen varauksen lisääntymisen (eli hyperpolarisaation), jolloin hermoimpulssia 
ei synny. Syklodieenit organokloorit tukkivat reseptori-kloorikanavakompleksin, jolloin 
kloorikanavat sulkeutuvat ja syntyy toistuvia hermoimpulsseja.  
Synteettiset pyretroidit vaikuttavat tuhoeläinten keskushermostoon. Ne aiheuttavat toistuvien 
hermoimpulssien sarjan, joka johtaa hermoston jatkuvaan ärsytykseen (Vijverberg 1990). 
Syanoryhmän sisältävät sypermetriini ja deltametriini saavat aikaan pidempiaikaisen 
ärsytyksen kuin pyretroidit, joissa ei ole syanoryhmää. Sypermetriinillä ja deltametriinilla on 
myös muita sekundäärisiä vaikutustapoja, koska ne voivat toimia klordaanin tavoin GABA-
reseptorikompleksin antagonisteina (Lawrence ja Casida 1983).  
Triatsoleihin kuuluvat tebukonatsoli ja epoksikonatsoli ovat kasvitautien systeemisiä torjunta-
aineita (Tomlin 2000). Niitä käytetään joko siementen peittausaineina tai sumutteina ruisku-
tuksissa. Molemmat yhdisteet vaikuttavat ergosterolin synteesiin. Ergosteroli on sienen solu-
kalvon tärkeä komponentti, joka säätelee kalvon läpäisevyyttä (Ghannoum ja Rice 1999). 
Triatsolit inhiboivat C14-demetylaasia, jolloin solukalvoon rikastuu C14-metyloituneita stero-
leita ergosterolin sijasta ja solukalvon rakenne ja toiminta muuttuvat. Sterolien demetylaasia 
inhiboivista tehoaineista käytetään myös lyhennettä DMI. Boskalidi on suhteellisen uusi, kar-
boksamideihin kuuluva tehoaine, jota käytetään kasvitautien torjuntaan (Avenot ja 
Michaelidis 2007). Karboksamidit eroavat merkittävästi triatsoleista, koska ne vaikuttavat 
mitokondrion hengitysketjun entsyymien toimintaan. Ne inhiboivat sukkinaasidehydro-
geenasia, jolloin sukkinaatti ei hapetu fumaraatiksi. Boskalidi eroaa muista karboksamideista, 
koska sukkinaatin hapettumisreaktion sijasta se inhiboi kiniinin pelkistymistä ja täten estää 
mitokondrion normaalin toiminnan. Boskalidi estää itiöiden itämistä, alkioputken 
pidentymistä, sienirihmaston kasvua ja itiöintiä. 
Karbamaatteja käytetään rikkakasvien torjuntaan. Ne ovat selektiivisiä, systeemisiä 
tehoaineita, jotka imeytyvät rikkakasviin juurien, sirkkajuuren tai lehtien kautta (Tomlin 
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2000). Lisäksi klorprofaamia käytetään myös kasvun sääteenä ja varastoitujen perunoiden itä-
misen estoaineena. Karbamaattien vaikutusmekanismi on samanlainen kuin muilla mitoosiin 
vaikuttavilla herbisideillä (Hoffman ja Vaughn 1994). Ne häiritsevät kasvisolujen mikrotubu-
luksien polymerisaatiota, jolloin kromosomien järjestymiseen vaikuttava sukkulakehrä ei 
toimi normaalisti vaan muuttuu moninapaiseksi. Lisäksi karbamaattien ryhmään kuuluu 
yhdisteitä, joita käytetään tuhoeläinten torjuntaan (Deshpande 2002).    
2.2.3 Jäämien päätyminen rehuun 
Kemiallisen kasvinsuojelun lisäksi rehujen kasvinsuojeluaineiden jäämät voivat olla peräisin 
ilmasta, kontaminoituneesta maaperästä tai saastuneesta vedestä (Holland 2004). Ilman muka-
na tehoaineet voivat levitä tarkoitettua laajemmalle alueelle ruiskutusten yhteydessä, jolloin 
tahattomaan levittymiseen vaikuttavat eniten pisaroiden koko ja tuuli. Tehoaineet voivat myös 
haihtua ilmakehään ja laskeutua esimerkiksi sateen mukana maaperään tai vesistöihin (LeNoir 
ym. 1999). Aikaisempina vuosikymmeninä käytettiin tehoaineita, jotka olivat pysyviä ja täten 
saastuttivat maaperän jopa kymmeniksi vuosiksi. Lisäksi maaperä voi saastua tahattomasti, 
jos pellolle levitetään jäämiä sisältävää lietettä (Holland 2004). Saastunut maaperä on 
merkittävä tehoaineiden jäämien reitti kasveihin, koska pysyvät tehoaineet kuten 
organokloorit säilyvät maaperässä vuosia ja vaikuttavat seuraaviin satoihin jopa useiden 
vuosien ajan. Tehoaineiden jäämät saattavat lisäksi huuhtoutua vesistöihin valumavesien 
mukana.  
Lisäksi rehumateriaalina käytetään kasvi- ja eläinperäisiä teollisuuden sivutuotteita, jotka 
saattavat sisältää pieniä pitoisuuksia kasvinsuojeluaineina käytettyjä tehoaineita. Kasvipe-
räisiä sivutuotteita ovat esimerkiksi sitrushedelmien tai sokerijuurikkaan puristusjätteet (FAO 
1993). Eläinperäisiä teollisuuden sivutuotteita syntyy esimerkiksi rehuteollisuudessa kuten 
kalajauhon valmistuksessa. Sivutuotteiden, kuten kalaöljyn, soveltumista rehujen ainesosiksi 
on tutkittu esimerkiksi kalojen, lampaiden ja sikojen ruokinnassa (Samuels ym. 1991; 
Kotzamanis ym. 2001; Jacobs ym. 2002; Esteban ym. 2007). Sivutuotteista on mitattu 
merkittäviä pitoisuuksia tehoaineiden jäämiä. Jacobs ym. (2002) mittasivat 
organohalogeenien kuten DDT-yhdisteiden pitoisuuksia lohesta, kalarehusta ja kalaöljystä. 
Kaikissa kolmessa matriisissa havaittiin merkittäviä pitoisuuksia organohalogeeneja, eniten 
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kuitenkin lohessa ja vähiten kalaöljyssä. Jäämät voivat olla peräisin kontaminoituneesta 
rehusta tai saastuneesta vesistöstä, joista ne ovat rikastuneet kalan rasvaisiin osiin. 
2.2.4 Kasvinsuojeluainejäämien esiintyminen  
Jäämien esiintyminen rehuissa 
Kasvinsuojeluainejäämien esiintymisestä rehuseoksissa ja -valmisteissa on saatavilla niukasti 
tietoa. Viljojen ja rehujen EU:n vertailulaboratorioiden (EURL) keskuslaboratoriossa tutkittiin 
vuonna 2012 vertailulaboratorioiden lähettämiä siipikarjan rehuja, joista löydettiin 12 eri yh-
disteen jäämiä (Puolsen ja Fromberg 2012). Eniten määritettiin pirimifossi-metyylin ja 2-
fenyylifenolin jäämiä, joiden pitoisuudet vaihtelivat 0,012-1,03 mg/kg ja 0,009-0,107 mg/kg. 
Rehu, jossa oli eniten pirimifossi-metyyliä, sisälsi 62 % kauraa, vehnää ja maissia, joille on 
erillisinä raaka-aineina asetettu MRL-rajaksi 5 mg/kg.  
Euroopan unionin koordinoimaan valvontaohjelmaan kuuluu rehun komponentteja kuten 
viljoja, joita on järkevä tarkastella rehujen kannalta. Vuonna 2010 jäsenmaat tutkivat ruista ja 
kauraa, joissa todettiin 0,2 %:ssa ja 5,3 %:ssa näytteistä MRL-rajojen ylittäviä jäämäpitoi-
suuksia (EFSA 2013). Lisäksi määritysrajan ylittäviä ja MRL-rajan alittavia pitoisuuksia oli 
49,2 %:ssa kauranäytteistä ja 34 %:ssa ruisnäytteistä. Jäämien esiintyminen on 
havainnollistettu kuvassa 6. Yleisimmät havaitut yhdisteet olivat klormekvatti, mepikvatti, 
glyfosaatti ja pirimifossi-metyyli. Vuoden 2007 tuloksiin verrattaessa kaurassa oli vähemmän 
MRL-rajan ylittäviä jäämiä kuin vuonna 2010, kun taas rukiissa MRL-rajan ylitykset olivat 




Kuva 6. Jäämien esiintyminen kaurassa ja rukiissa vuonna 2007 ja 2010 EU:n valvontaohjelmassa (EFSA 2013). 
LOQ tarkoittaa määritysrajaa ja MRL jäämien sallittua enimmäismäärää.     
    
Vuonna 2010 Suomessa tutkittiin 1926 näytettä, joista viisi prosenttia oli elintarvikekäyttöön 
tarkoitettuja viljoja (Evira 2012). Viljoissa havaittiin 38 %:ssa näytteistä jäämiä. Analysoi-
duista näytteistä kuitenkin vain yhdessä näytteessä oli MRL-rajan ylittävä pitoisuus klorpyri-
fossia. Yleisimmät havaitut yhdisteet olivat klormekvatti, mepikvatti, bromidi-ioni, pirimi-
fossi-metyyli ja tebukonatsoli. Vuonna 2010 jäämiä esiintyi vähemmän kuin vuonna 2009, 
jolloin jäämäpitoisuuksia havaittiin 42,1 %:ssa näytteistä (Evira 2011). Elintarvikekäyttöön 
tarkoitetuissa viljoissa esiintyneitä jäämäpitoisuuksia ei voida kuitenkaan täysin rinnastaa 
rehuviljojen jäämäpitoisuuksiin, koska rehuissa kasvinsuojeluaineiden käyttötavat saattavat 
erota elintarvikekäyttöön tarkoitetusta viljasta.  
Jäämien esiintyminen eläinperäisissä elintarvikkeissa  
Tehoaineiden jäämät voivat kulkeutua tuotantoeläimiin ja edelleen eläinperäisiin elintarvik-
keisiin rehun, veden, maaperän, tuotantotilojen tai lääkeaineiden välityksellä. Jäämiä voi 
esiintyä esimerkiksi kananmunissa, lihassa, maidossa tai voissa. Vuoden 2010 EU:n valvonta-
ohjelmassa tutkittiin sianliha- ja maitonäytteitä. EFSA:n raportin (2012) mukaan suurimmassa 
osassa tutkituista eläinperäisistä elintarvikkeista ei ollut tehoaineiden jäämiä, sillä 87,3 % 
























ja HCH-yhdisteitä, joita oli 13,4 %:ssa ja 11,6 %:ssa näytteistä. Näiden lisäksi eläinperäisistä 
elintarvikkeista määritettiin 41 muuta yhdistettä. Kotimaisessa porsaanlihassa ja maidossa ei 
havaittu jäämiä (Evira 2012).  
Vuonna 2009 EU:n valvontaohjelmassa tutkittiin kananmunia, joissa havaittiin 0,2 %:ssa 
näytteistä MRL-rajojen ylittäviä pitoisuuksia (EFSA 2011). Määritysrajojen ylittäviä 
pitoisuuksiä oli 4,5 %:ssa näytteitä, jolloin suurimmassa osassa näytteitä ei havaittu jäämiä. 
Yleisimpiä kananmunissa havaittuja tehoaineita olivat DDT-yhdisteet, heksaklooribentseeni 
eli HCB, lindaani, dieldriini ja klordaani. Ainoastaan DDT-yhdisteiden pitoisuudet olivat yli 
MRL-rajojen. Kotimaisissa kananmunissa ei havaittu jäämiä (Evira 2011). 
Jäämien siirtyminen kudoksista muniin 
Monet organofosfaatit kuten malationi, klorpyrifossi ja pirimifossi-metyyli ovat nopeasti 
metaboloituvia yhdisteitä. Schenk ym. (2000) syöttivät muniville kanoille malationia 500 
µg/g rehua päivässä eivätkä löytäneet munista malationin eivätkä malaoksonin jäämiä, kun 
toteamisraja oli alle 0,5 ng/g. Vaikka syötetty malationin määrä oli epätavallisen suuri, 
malationi hajosi hyvin nopeasti kanoissa. Organokloorit puolestaan rikastuvat kudoksiin 
eriasteisesti. Lindaanin rikastumista on tutkittu broilereita tuottavien kanojen munilla (Kan ja 
Tuinstra 1976). Kanoille syötettiin päiväannoksena 0,05; 0,1 tai 0,5 mg lindaania/kg rehua 24-
68 viikon ajan. Munissa havaitut lindaanipitoisuudet olivat alimmalla annostasolla 0,006 
mg/kg, keskimmäisellä annostasolla 0,027 mg/kg ja vastaavasti korkeimmalla annostasolla 
0,056 mg/kg, jolloin lindaania siirtyi rehusta muniin noin 12 %. Huomattavampaa 
rikastumista on havaittu DDT-yhdisteillä, jotka ovat hyvin lipofiilisiä ja pysyviä. Tao ym. 
(2009) määrittivät kananmunista p,p’-DDT:n pitoisuuksia, jotka olivat 0,665-0,123 ng/g, kun 
kanoille syötetystä rehusta oli vastaavasti mitattu 1,52-0,38 ng p,p’-DDT:tä/g rehua. Tällöin 
p,p’-DDT:tä siirtyi rehusta muniin noin 30-40 %.  
2.2.5 Rikastuminen  
Jäämät voivat hajota ja erittyä pois tai rikastua eriasteisesti ravintoketjussa tehoaineen ominai-
suuksista kuten puoliintumisajasta ja lipofiilisyydestä riippuen (Kan ja Meijer 2007). Tehoai-
neet voidaan jakaa kolmeen ryhmään, joita ovat: 
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1) nopeasti imeytyvät ja hajoavat yhdisteet  
2) yhdisteet, jotka rikastuvat kudoksiin havaittavasti ja 
3) yhdisteet, joiden rikastuminen on huomattavaa (Kan ja Meijer 2007). 
Taulukossa 1 on esitetty esimerkkiyhdisteiden puoliintumisaikoja maaperässä ja kudoksissa. 
Taulukon puoliintumisajat ovat viitteellisiä, koska puoliintumisajat erityisesti erityyppisissä 
kudoksissa vaihtelevat hyvin paljon riippuen tutkimuksesta ja tutkimuksen kohteesta. Esimer-
kiksi DDT-yhdisteille on raportoitu vaihtelevia puoliintumisaikoja kuukaudesta rotissa 
neljään vuoteen ihmisissä (EFSA 2006). Lisäksi monet hajoamistuotteet (kuten oksiklordaani) 
ovat pysyvämpiä ja täten haitallisempia yhdisteitä kuin lähtöaineensa. Kuitenkin sekä lähtö-
aineiden että niiden hajoamistuotteiden vaikutukset ovat samanlaisia, jolloin esimerkiksi 
klordaani ilmaistaan cis-, trans- ja oksiklordaanien summana. Vastaavasti DDT ilmaistaan 
p,p’-DDT:n, o,p’-DDT:n, p,p’-DDE:n, o,p’-DDE:n, p,p’-DDD:n ja o,p’-DDD:n summana.  
Taulukko 1. Tehoaineiden puoliintumisaikoja maaperässä ja kudoksissa. OK viittaa organoklooreihin, OF orga-
nofosfaatteihin ja SP synteettisiin pyretroideihin. 
Yhdisteryhmä Tehoaine 
Puoliintumisaika (vrk ellei toisin mainittu) 
Lähde 
Maaperä  Kudos 
OK Klordaani 1 vuosi 6-54 (rotilla) EFSA 2007 
        Tomlin 2000 
  DDT 4-30 vuotta 1 kk-4 vuotta EFSA 2006 
          
OF Pirimifossi-
metyyli 
3.5-25 ei merkittävää rikastumista Tomlin 2000 
        
Atsolit Tebukonatsoli 49  1 (kalassa) Tomlin 2000 
        Konwick ym. 2006 
SP Kypermetriini <60 11-27 tuntia (ihmisillä) Woollen ym. 1992 
        Tomlin 2000 
Muut Klorprofaami  30-65  3,8-11,60 tuntia (rotilla) Tomlin 2000 





Toksisuuden arviointi koe-eläimillä ja vaaran kartoittaminen ihmisillä 
Organokloorit kuten klordaaniyhdisteet ja DDT-ryhmän yhdisteet voivat vaikuttaa hermoston 
ja maksan toimintaan sekä hormonitoimintaan, sikiönkehitykseen ja immuunijärjestelmään 
(EFSA 2006,  2007). Klordaani- ja DDT-yhdisteet aiheuttavat harvoin äkillisiä toksisia vaiku-
tuksia nisäkkäissä ja ihmisissä, kun taas kaloille ne voivat olla hyvin toksisia. Klordaanin ja 
DDT:n vaikutusta syövän syntyyn on tutkittu in vitro -kokeissa ja epidemiologisissa tutki-
muksissa, mutta tulokset ovat olleet vaihtelevia eikä selvää yhteyttä ole pystytty todistamaan. 
Epidemiologisten tutkimusten ongelmana on usein ollut esimerkiksi riittämätön otoskoko. 
Molemmat tehoaineet on määritelty mahdollisesti syöpää aiheuttavaksi yhdisteiksi, koska 
syövän riskiä ei ole pystytty poistamaan. DDT-yhdisteiden hyväksytty päivittäissaanti (ADI) 
on 0,01 mg/painokilo, joka johdettiin alimman saannin tasosta, jolla ei esiintynyt haitallisia 
vaikutuksia rottien kehitykseen (EFSA 2013). Klordaanin ADI-arvo (0,0005 mg/painokilo) on 
puolestaan johdettu rottakokeesta, jossa rotilla havaittiin maksan toksisuutta, kun päiväannos 
oli 50 µg/painokilo (EFSA 2007). Esimerkkiyhdisteiden hyväksyttävien päivittäissaantien 
arvoja on esitetty taulukossa 2. Kuten taulukosta käy ilmi, yhdisteryhmien sisällä on paljon 
vaihtelua, sillä esimerkiksi organokloorit eroavat toisistaan merkittävästi.   
Taulukko 2. Tehoaineiden hyväksyttävä päivittäissaanti (ADI) (EFSA 2013).  
  
















Altistumista haitallisimmille tehoaineille ja niiden jäämille ovat rajoittaneet merkittävästi 
käyttökiellot, joita asetettiin esimerkiksi DDT- ja HCH-yhdisteille 1970-luvulla (EFSA 2005, 
2006). Käyttökieltojen jälkeen saanti laski nopeasti, sillä 70-luvulla γ-HCH:n 
keskimääräiseksi päivittäiseksi saanniksi arvioitiin 50 ng/painokilo/vrk, kun taas 80-luvun 
alussa saannin arvioitiin laskeneen 3 ng:aan/painokilo/vrk. Ihmisen altistumisen kannalta 
DDT-yhdisteet ovat tärkeimpiä rehuista tutkittavia yhdisteitä, koska niiden jäämiä on havaittu 
eläinperäisissä elintarvikkeissa kuten maidossa ja kananmunissa. EFSA:n (2006) raportin 
mukaan altistuminen DDT-yhdisteille on vähentynyt noin 90 % kolmen viimeisimmän 
vuosikymmenen aikana DDT:n käyttökiellon jälkeen. Raportin mukaan keskimääräinen saanti 
on nykyään 5-30 ng/painokilo/vrk, joka on merkittävästi pienempi kuin hyväksyttävä 
päivittäinen saanti. Altistuminen DDT-yhdisteille on kuitenkin huomattavasti suurempaa 
kehitysmaissa, joissa sitä käytetään yhä edelleen esimerkiksi malarian hoidossa.   
2.2 Pestisidien jäämäanalytiikka 
2.3.1 Näytteenkäsittelymenetelmät 
QuEChERS-menetelmä 
Anastassiades ym. (2003a) kehittivät QuEChERS-menetelmän, joka on nopea, helppo, halpa, 
tehokas, luotettava ja turvallinen (quick, easy, cheap, effective, rugged, safe) pestisidijäämien 
näytteenkäsittelymenetelmä. Menetelmässä jäämät uutetaan matriisista liuotin-liuotinuutolla 
(LLE) ja uute puhdistetaan dispersiivisellä kiinteäfaasiuutolla (dSPE). Liuotin-liuotinuutossa 
jäämien siirtyminen orgaaniseen faasiin indusoidaan suolalisäyksellä, joka aiheuttaa vesi- ja 
liuotinfaasien erottumisen. Tämä ns. ulossuolaus magnesiumsulfaatilla ja natriumkloridilla 
saostaa myös epäpuhtauksia kuten pigmenttejä. Lisäksi uutetta puhdistetaan dSPE:llä, jossa 
absorbenttimateriaalit sitovat epäpuhtauksia. Kiinteäfaasiuutossa pyritään mahdollisimman 
puhtaaseen uutteeseen ilman, että analyyttejä hajoaa.  
QuEChERS-menetelmässä liuottimia ja niiden suhteita voidaan muuttaa matriisin mukaan. 
Menetelmässä käytettyjä liuottimia ovat asetonitriili, asetoni ja etyyliasetaatti (Anastassiades 
ym. 2003a). Mastovskan ja Lehotayn (2004) tutkimuksessa pestisidijäämät olivat stabiileim-
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millaan asetonitriilissä varsinkin, kun liuottimen pH puskuroitiin etikkahapolla. Asetonissa 
muutamat ongelmalliset yhdisteet kuten dikofoli ja klorotaloniili eivät olleet pysyviä, kun taas 
etyyliasetaatissa tioeetteriyhdisteet hajosivat. Alkuperäisessä menetelmässä tutkitut hedelmä- 
ja vihannesmatriisit olivat valmiiksi hyvin vesipitoisia, jolloin vettä ei lisätty näytteen-
käsittelymenetelmässä vaan käytettiin pelkkää asetonitriiliä (Anastassiades ym. 2003a). Sen 
sijaan kuivemmissa matriiseissa kuten viljoissa ja rehuissa vesilisäys on tarpeellinen, jotta 
kaksi faasia erottuisivat toisistaan ja jäämät uuttuisivat orgaaniseen faasiin. Esimerkiksi 
Walorzcykin ja Drozdzynskin (2012) menetelmässä käytettiin veden ja asetonitriilin (2+3) 
seosta, kun matriisina olivat viljat ja rehuseokset. Liuotin-vesiseoksen käyttö perusteltiin 
lyhyellä vettymisajalla, jolla estettiin vettymiselle herkkien pestisidien kuten malationin 
hajoaminen.  
Liuottimen valinnan ohella analyyttien stabiilisuuteen vaikuttavat matriisin ja liuottimen hap-
pamuudet. pH:n säätäminen on aina kompromissi, sillä useimmat yhdisteet vaativat hapanta 
liuotinta (pH<4), kun taas emäksiset ja ioniset yhdisteet hajoavat happamassa helposti 
(Lehotay ym. 2005b; Lehotay ym. 2010; Walorczyk ja Drozdzynski 2012). Erityisesti happa-
missa matriiseissa kuten sitrushedelmissä puskuroinnilla voidaan selvästi parantaa herkkien 
yhdisteiden saantoja, kun taas neutraaleissa matriiseissa kuten salaateissa emäksisten ja ionis-
ten jäämien hajoaminen happamuuden vaikutuksesta ei ole niin merkittävä ongelma (Lehotay 
ym. 2005a). Rehumatriisit ovat kompleksisia seoksia, jolloin komponenttien erilaisuuden 
takia happamuudensäädöllä saattaa olla merkitystä.  
QuEChERS-menetelmässä uutetta puhdistetaan dSPE:llä, jonka puhdistamistehokkuus 
riippuu absorbenttimateriaaleista ja matriisista. Absorbenttimateriaalit sitovat uutteen 
epäpuhtauksia kuten rasvahappoja, lipidejä, pigmenttejä, orgaanisia happoja ja sokereita 
(Anastassiades ym. 2003a; Waloczyk ja Drozdzynski 2012). Absorbenttimateriaalin 
valinnalla pyritään siihen, että mahdollisimman suuri osa epäpuhtauksista poistuu ilman, että 
analyyttejä hajoaa puhdistamisen yhteydessä. Tärkeimpiä absorbentteja ovat PSA 
(primäärinen ja sekundäärinen amiini), C18 (oktadekyylisilika) ja GCB (grafiittihiili, 
graphitized carbon black) -materiaalit.  Muita materiaaleja ovat –NH2, SAX (vahva anionin-
vaihtaja) ja neutraali amiini. Anastassiadesin ym. (2003a) tutkimuksessa PSA, -NH2 ja 
neutraali alumiini poistivat parhaiten rasvahappoja, sokereita ja pigmenttejä hedelmä- ja 
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kasvismatriisista. GCB:n on puolestaan havaittu sitovan steroleiden ja pigmenttiyhdisteiden 
kuten klorofyllin lisäksi myös tasomaisia pestisidejä (Anastassiades ym 2003a; Lehotay ym. 
2005c). GCB:n ja PSA:n yhdistelmällä uutteet ovat puhdistuneet hyvin, mutta yhdistelmän 
tehokkuus ei osoittautunut merkittävästi paremmaksi kuin pelkän PSA:n vaikutus (Walorczyk 
ja Drozdzynski 2012). Lisäksi PSA:n määrällä havaittiin olevan vaikutusta puhdistumis-
tehokkuuteen, sillä PSA ei kyllästyneenä pidättänyt epäpuhtauksia (Anastassiades ym. 
2003a). Tarpeeksi suurena määränä PSA pidättää hyvin epäpuhtauksia eikä vaikuta pestisi-
dien saantoihin.  
QuEChERS-menetelmän etuja ovat sen nopeus ja helppous, sillä se ei sisällä monimutkaisia 
työvaiheita (Anastassiades ym. 2003a). Lisäksi se on halpa ja tehokas, koska liuottimien kulu-
tus on pientä, päivän aikana voidaan analysoida useita näytteitä ja samalla kertaa pystytään 
luotettavasti kvantitoimaan useita yhdisteitä. Näytteenkäsittelymenetelmä sopii hyvin monien 
yhdisteiden määrittämiseen, koska asetonitriili-vesiseos uuttaa tehokkaasti sekä polaarisia että 
poolittomia yhdisteitä kuivasta rehumatriisista. Sen sijaan huono puoli on sen huono puhdis-
tustehokkuus, jolloin se ei sovi kovin hyvin rasvaisemmille matriiseille (Lehotay ym. 2005c). 
Lisäksi uutteiden epäpuhtaudet likaavat merkittävästi laitteistoa. Menetelmässä käytetty 
asetonitriili ei ole optimaalisin liuotin GC:llä, jolloin liuotin vaihdetaan usein tolueeniin. 
Menetelmän etuja ja haittapuolia on koottu taulukkoon 3.  
Geelipermeaatiokromatografia 
Geelipermeaatiokromatografiaa (GPC) on käytetty uutteiden puhdistamiseen liuotin-liuotin-
uuton yhteydessä. GPC:ssä analyyttien pidättyminen geelin huokosiin riippuu niiden mole-
kyylikoosta ja muodosta (Chamberlain 1990). GPC:n geelimateriaalina voidaan käyttää 
esimerkiksi Bio-Beads X3 -polystyreenigeeliä (Stan 2000). GPC on yleinen puhdistusmene-
telmä, ja sitä käytetään esimerkiksi Saksan Tutkimussäätiön ns. DFG S19-menetelmässä, joka 
alun perin kehitettiin kalauutteissa esiintyvien pestisidijäämien määrittämiseen.  
GPC:tä on käytetty monissa eri matriiseissa kuten rehuissa. Chamberlainin (1990) tutki-
muksessa matriisina käytettiin vehnää, sen lipidipitoisia lese- ja alkiofraktioita, riisiä sekä 
rehua. Näytteet uutettiin asetoni-metanoliseoksessa ja sentrifugoitiin, jonka jälkeen superna-
tanttia uutettiin vielä dikloorimetaanissa ja natriumsulfaatin vesiliuoksessa. Uute sekä 
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GPC:sta kerätyt fraktiot konsentroitiin haihduttamalla. Fraktiot analysoitiin HPLC:lla tai 
GC:llä. GPC ja uuttomenetelmä soveltuivat hyvin organokloorien ja -fosfaattien määrityk-
seen, koska eri matriisien organofosfaattien saantojen keskiarvo oli 94 % ja organokloorien 99 
%. Sitä vastoin GPC:n synteettisiä pyretroideja sisältävä fraktio sekä hyönteisten 
kasvunsääteiden (fenoksikarpin, meto- ja hydropreenien) fraktio vaativat lisäpuhdistusta, 
koska epäpuhtaudet häiritsivät kyseisten yhdisteryhmien kromatografista analysointia. 
Lisäpuhdistuksen jälkeen keskimääräiset saannot paranivat sekä synteettisillä pyretroideilla 
että kasvunsääteillä 99 %:iin.  
DFG S19-menetelmän alkuperäisessä versiossa orgaanisen dikloorimetaanifaasin kuivaus nat-
riumsulfaatilla liuotin-liuotinuuton jälkeen poisti tehokkaasti ylimääräisen veden, joka muuten 
olisi voinut häiritä puhdistamista GPC:llä (Stan 2000). Lisäksi nykyisissä muunnelmissa 
haitallinen dikloorimetaani on korvattu ympäristöystävällisemmillä liuottimilla ja menetelmää 
on yksinkertaistettu (Specht ym. 1995) kuten taulukossa 3 on mainittu.  GPC:n puhdistus-
tehokkuus on hyvä varsinkin rasvaisista matriiseista, jolloin se estää hyvin kromatografi-
laitteiston kuten kaasukromatografin likaantumisen (Chamberlain 1990; Stan 2000). Sen 
sijaan GPC on työläs ja aikaavievä puhdistusmenetelmä, joka vaatii paljon liuottimia.    
Ruotsalainen etyyliasetaatti -monijäämämenetelmä (SweEt) 
Alkuperäinen menetelmä kehitettiin Ruotsin Elintarvikevirastossa, jossa sitä on käytetty vuo-
desta 1989 lähtien hedelmien ja kasvisten pestisidijäämien rutiinimäärityksissä (Andersson ja 
Pålsheden 1991; Pihlström ym. 2007). Menetelmässä näytteet uutettiin etyyliasetaattiin, puh-
distettiin GPC:llä, analysoitiin GC:llä ja selektiivisilla detektoreilla kuten liekkifotometrilla 
(FDP) tai elektroninsieppausdetektorilla (ECD). Pihlströmin ym. (2007) kehittämässä mene-
telmässä erotusmenetelmänä oli sekä GC että LC, ja detektoriksi valittiin tandemmassalait-
teisto (MS/MS), jolla saavutettiin parempi herkkyys kuin perinteisemmillä detektoreilla. 
SweEt-menetelmässä näyte uutettiin etyyliasetaatissa, johon oli lisätty natriumvetykarbonaat-
tia ja natriumsulfaattia. Uute suodatettiin, haihdutettiin ja jäännös liuotettiin etyyliasetaatti-
sykloheksaaniin. Alkuperäisestä menetelmästä poiketen Pihlströmin ym. (2007) menetelmässä 
uutetta ei puhdistettu GPC:llä, koska detektorina käytetty MS/MS-laitteisto ei vaatinut mitta-
vaa hedelmä- ja kasvismatriisin puhdistusta.  
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Pihlströmin ym. (2007) kehittämä menetelmä on hyvin yksinkertainen ja nopea eikä se sisällä 
paljon puhdistusta, kun detektorina on MS/MS ja matriisit suhteellisen vesipitoisia (taulukko 
3). Kuitenkin rasvaisempiin ja kompleksisempiin matriiseihin puhdistustehokkuus ei ole 
riittävä vaan poolittomat epäpuhtaudet vaativat lisäpuhdistusta kuten GPC:tä (Anastassiades 
ym. 2003a). Menetelmässä käytetty etyyliasetaatti on osittain liukoinen veteen, jolloin uutto-
vaiheessa ei tarvita toista poolitonta liuotinta erottamaan vettä uutteesta. Toisaalta hyvin poo-
liset analyytit eivät helposti siirry vesifaasista etyyliasetaattiin, jolloin joudutaan käyttämään 
suhteellisen suuria määriä natriumsulfaattia. Lisäksi emäksiset yhdisteet hajoavat helposti 
happamassa matriisissa, mikä voidaan kuitenkin estää emäslisäyksellä (Pihlström ym. 2007).  
ChemElut 
ChemElut-puhdistuksen sisältävää näytteenkäsittelymenetelmää käytetään pestisidijäämien 
nestekromatografisissa erotusmenetelmissä. Menetelmässä uutto tapahtuu ChemElut-patruu-
nassa, jossa absorbenttimateriaalina on piimaata. Patruunaan lisätään vesipitoinen näyte, 
jonka jälkeen sitä pestään liuottimella. Analyytit eluoituvat patruunasta, kun taas 
epäpuhtaudet jäävät faasimateriaaliin. Kleinin ja Alderin (2003) tutkimuksessa menetelmän 
toimivuutta tutkittiin viidellä erilaisella matriisilla, joista yksi oli vehnäjauho. Kuivaan jau-
honäytteeseen lisättiin vettä ja sen jälkeen seosta homogenisoitiin metanolissa. Metanoli-
vesiseokseen lisättiin suolaa, jonka jälkeen seoksesta otettiin supernatanttia ChemElut-
patruunaan. Analyytit uutettiin dikloorimetaanilla, jonka jälkeen eluaatti haihdutettiin, 
liuotettiin metanoliin ja veteen, suodatettiin ja analysoitiin LC-MS/MS-laitteistolla.  
Menetelmää on käytetty myös rehumatriisien jäämien määrittämiseen. Thielen ym. (2012) 
tutkivat rehuja ja lisäsivät menetelmään suuren tilavuuden planaarisen kiinteäfaasiuuton 
(HTpSPE), jolla puhdistustehokkuus kasvoi merkittävästi. Lisäksi menetelmällä ei havaittu 
retentioaikojen siirtymistä ja signaalin lisäystä tai suppressiota, jotka ovat yleisiä LC-menetel-
mien ongelmia. 
ChemElut-näytteenkäsittelymenetelmä sopii hyvin kompleksisten ja rasvaisten matriisien 
puhdistamiseen kuten taulukossa 3 on mainittu. Menetelmän puhdistustehokkuutta voidaan 
lisätä HTpSPE-uutolla, jolloin myös nestekromatografiset ongelmat vähentyvät. Näytteen-
käsittelymenetelmää on käytetty kuitenkin vain nestekromatografisissa määritysmenetelmissä, 
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koska lopullinen uute sisältää vettä. Lisäksi ChemElut-patruunan pesuun käytetään dikloori-
metaania, jonka käyttöä on pyritty vähentämään sen haitallisuuden takia. Taulukossa 3 on 
vertailtu näytteenkäsittelymenetelmien hyviä ja huonoja puolia.     
Taulukko 3. Näytteenkäsittelymenetelmien edut ja huonot puolet. 
 
2.3.2 Pestisidijäämien GC-MS/MS-analytiikka 
Näytteensyöttötekniikat 
Näytteensyöttötekniikan valinta vaikuttaa merkittävästi analyysien tarkkuuteen ja toistetta-
vuuteen sekä kolonnin käyttöikään (Zrostlikova ym. 2001). Jäämäanalytiikassa yleisimpiä 
näytteensyöttötekniikoita ovat suoraan kolonniin injektointi, suora höyrystävä injektointi ja 
höyrystävä jakoinjektointi (Zrostlikova ym. 2001). Suora höyrystävä injektointi ja 
jakoinjektointi voidaan tehdä myös lämpötilaohjelmalla (PTV). Näytteensyöttötekniikan 
valinnassa on otettava huomioon pestisidiyhdisteiden fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet. 
Erityisesti herkästi haihtuvat yhdisteet kuten karbamaatit voivat jo näytteensyötön aikana osit-
tain hajota, kun taas hyvin pooliset yhdisteet kuten organofosfaatit saattavat absorboitua jo 
höyrystyskammion seinämiin (Zrostlikova ym. 2001). Monijäämäanalytiikassa pyritään kom-
Menetelmä Edut Huonot puolet Viite
QuEChERS Nopea Puhdistamistehokkuus huono Anastassiades ym. 2003a
Helppo Lehotay ym. 2005a
Halpa Lehotay ym. 2005c
Luotettava
Turvallinen
Hyvä puhdistamistehokkuus Työläs Specht ja Tilkes 1980
Aikaavievä Chamberlain ym. 1990
Specht ym. 1995
SweEt Yksinkertainen Puhdistamistehokkuus huono Andersson ja Pålsheden 1991
Emäslisäys Anastassiades ym. 2003a
Pihlström ym. 2007




Ei häiriöitä signaalissa eikä 
retentioaikojen siirtymistä 
Asetonitriili ei optimaalisin 
liuotin GC:llä




promisseihin, joissa näytteensyöttötekniikat soveltuvat mahdollisimman monen yhdisteen 
analysoimiseen. 
Suoraan kolonniin injektoinnissa näyte syötetään analyyttiseen kolonniin, jolloin näyte höy-
rystyy vasta kolonnissa uunin lämpötilassa vaikutuksesta (Grob ja Biedermann 1996). 
Injektointihetkellä uunin lämpötila voidaan säätää liuottimen höyrystymispistettä alemmaksi, 
jolloin lämpöherkät analyytit kuten toksafeenit eivät hajoa jo näytettä syötettäessä (Buser ym. 
2000). Tekniikka soveltuu hyvin liuottimessa olevien jäämien tai yksinkertaisissa matriiseissa 
olevien yhdisteiden tutkimiseen, mutta sitä ei voida käyttää kompleksisempien matriisien tut-
kimisessa (Grob ja Biedermann 1996; Zrostlikova ym. 2001). Matriisien haihtumattomat 
epäpuhtaudet likaavat herkästi kolonnin alkupäätä ja saattavat toimia aktiivisina kohtina, 
jolloin analyyttien vasteet eivät pysy stabiileina ja kolonnin käyttöikä lyhenee.  
Höyrystymistekniikat soveltuvat matriisien jäämien tutkimiseen paremmin kuin suoraan ko-
lonniin injektointi, koska epäpuhtaudet jäävät jo höyrystyskammioon eivätkä siten likaa ana-
lyyttistä kolonnia (Mol ym. 1996; Zrostlikova ym. 2001). Suora höyrystävä injektointi 
(splittless) ja höyrystävä jakoinjektointi (split) perustuvat näytteen höyrystämiseen höyrystys-
kammiossa (Grob ja Biedermann 1996). Injektorissa on jakoventtiili, joka jakoinjektoinnissa 
pidetään ensin auki, jolloin vain osa näytehöyrystä kulkeutuu kolonniin ja osa poistuu 
jakoventtiilin kautta pois. Suorassa höyrystävässä injektoinnissa jakoventtiili on kiinni, jolloin 
suurin osa höyrystä kulkeutuu kolonniin ennen jakoventtiilin avaamista injektoinnin lopussa. 
Suorassa höyrystävässä injektoinnissa ja jakoinjektoinnissa höyrystyminen tapahtuu 
vakiolämpötilassa. Lämpöherkät analyytit saattavat kuitenkin hajota liian kuumassa kam-
miossa (Buser 2000). Hajoamiseen vaikuttavat lämpötilan lisäksi matriisin komponentit, kam-
mion materiaali ja aika, jonka näyte viipyy kammiossa. Vastaavasti liian alhainen kammion 
lämpötila ei riitä höyrystämään kaikkia analyytteja, jolloin näyte voi kulkeutua nestemäisenä 
jakoventtiilin kautta pois. 
Lämpötilaohjelmoiduissa (PTV) höyrystymistekniikoissa liuotin ja näyte höyrystetään lämpö-
tilagradientilla (Vogt ym. 1979; Engewald ym. 1999). Lämpötilagradientin avulla vältetään 
helposti haihtuvien yhdisteiden erottuminen jo ennen kolonnia ja lämpöherkkien yhdisteiden 
hajoaminen injektorissa (Poy ym. 1982). Lämpötilaohjelmoidussa jakoinjektoinnissa 
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kammion lämpötilaa säädellään siten, että liuotin höyrystyy ensin, jolloin se voidaan poistaa 
jakoventtiilin kautta (Grob ja Biedermann 1996). Myös suurten tilavuuksien injektointi on 
tällöin mahdollista, kun liuotin voidaan poistaa (Engewald ym. 1999). Suurten tilavuuksien 
injektoinnilla päästään alhaisiin määritysrajoihin, kun kolonniin injektoitavat näytemäärät 
ovat suurempia ja näytteet väkevöityvät injektorissa. Toisaalta näytteenkäsittelyä voidaan 
yksinkertaistaa, kun laimeampia liuoksia voidaan injektoida laitteeseen eikä näytettä tarvitse 
konsentroida esimerkiksi haihduttamalla.  
Matriisin vaikutus 
Höyrystymistekniikat soveltuvat hyvin matriisia sisältävien näytteiden analysoimiseen, mutta 
ne eivät silti ole ongelmattomia. Matriisi aiheuttaa analyyttien piikkien häntimistä ja vasteiden 
lisääntymistä eli ns. matriisiefektiä (Erney ym. 1993). Normaalisti osa liuottimessa olevista 
analyyteistä on vuorovaikutuksessa höyrystyskammion pintamateriaalin kanssa, jolloin kaikki 
analyytit eivät täysin siirry analyyttiseen kolonniin kuten kuvassa 7 on esitetty. Vuorovaiku-
tuksilta on käytännössä mahdotonta välttyä, koska tarpeeksi inerttejä, kestäviä ja edullisia 
pintamateriaaleja ei ole kehitetty (Anastassiades ym. 2003b).  Höyrystyskammiossa matriisin 
komponentit sitoutuvat kammion aktiivisiin kohtiin, jolloin analyytit kulkeutuvat suoraan 
kolonniin (Erney ym. 1993). Aktiiviset kohdat voivat olla esimerkiksi silanoliryhmiä tai 
metalli-ioneja (Anastassiades ym. 2003b). Tyypillisesti matriisiin valmistetuissa näytteissä 
(ns. matriisiavusteisissa näytteissä) analyytit antavat suuremman vasteen kuin analyytit, jotka 
ovat puhtaassa liuottimessa. Kun kalibrointi tehdään puhtailla standardeilla, saadaan 
matriisiavusteisten näytteiden analyyteille saantoprosentteja, jotka voivat olla hyvin suuria 
(yli 120 %) tai pieniä (alle 70 %). Matriisin vaikutus ei ole vakio vaan riippuu matriisin 
komponenteista, analyyttien ja matriisin pitoisuudesta, analyyttien ominaisuuksista ja kaasu-
kromatografin injektorista (Hajslova ym. 1998; Anastassiades ym. 2003b). Matriisissa olevat 
öljy- ja vahakomponentit lisäävät matriisin vaikutusta, koska ne vaativat korkean lämpötilan 
haihtuakseen. Lisäksi matriisin määrä suhteessa analyyttiin lisää matriisiefektiä. Polaariset 
yhdisteet ovat herkempiä matriisin vaikutukselle kuin hydrofobiset ja poolittomat yhdisteet, 
koska injektorin aktiiviset kohdat vetävät puoleensa enemmän polaarisia kuin poolittomia 
yhdisteitä (Hjaslova ym. 1998; Hajslova ja Cajaa 2007). Injektorin käyttöikä vaikuttaa 
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merkittävästi matriisiefektin voimakkuuteen, koska injektori likaantuu mitä enemmän 
matriisia on injektoriin syötetty ja mitä enemmän ajoja on tehty (Hjaslova ym. 1998).  
 
Kuva 7. Matriisin vaikutus yhdisteiden liikkumiseen injektorissa. Matriisin komponentit ovat kuvattu  -
symboleilla, analyytit  -symboleilla ja suojaavat aineet  -symboleilla. Analyytit ovat kohdassa a) ja c) 
liuottimessa, kun taas b) ja d) –kohdissa matriisissa (Hjaslova ja Cajaa 2007 soveltaen).  
Matriisiefektin välttäminen käyttämällä täysin inerttejä kaasukromatografin osia ei ole käytän-
nössä mahdollista, koska käytön ja korkeiden lämpötilojen takia stabiileimmatkin polymeeri-
materiaalit hajoavat osittain ja muodostavat kemiallisesti aktiivisia kohtia (Anastassiades ym. 
2003b). Matriisin aiheuttamaa virhettä voidaan kuitenkin välttää lisäämällä puhdistusta ja 
injektoimalla suoraan kolonniin. Puhdistus on harvoin sekä tarpeeksi tehokas että käyttökel-
poinen, jotta kompleksista matriisia voitaisiin injektoida suoraan kolonniin ilman kolonnin 
likaantumista. Höyrystävissä näytteensyöttömenetelmissä matriisiefekti voidaan kompensoida 
käyttämällä isotooppileimattuja standardiaineita tai analyyttejä suojaavia aineita eli ns. 
analyyttiprotektantteja (Anastassiades ym. 2003b; Kwon 2012). Monijäämämenetelmissä iso-
tooppileimattuja standardiaineita käytetään vähän, koska ko. yhdisteet ovat joko kalliita tai 
niitä ei ole saatavilla. Matriisin vaikutusta on kompensoitu käyttämällä analyyttejä suojaavia 
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yhdisteitä, jotka sitoutuvat höyrystyskammion aktiivisiin kohtiin (Mastovska ym. 2005). 
Suojaavia yhdisteitä lisätään sekä matriisia sisältäviin näytteisiin että liuottimeen valmistettui-
hin standardeihin kuten kuvassa 7 on esitetty. Tällöin matriisiefekti kompensoituu, kun liuotti-
meen valmistettujen standardien ja näytteiden analyyttien vasteet paranevat samassa 
suhteessa. Suojaavien aineiden pitää täyttää kammio ja sitoutua kammion aktiivisiin kohtiin 
siinä lämpötilassa, jossa analyytit voivat sitoutua kammioon (Anastassiades ym. 2003b). 
Käytännössä suojaavien aineiden täytyy höyrystyä samassa lämpötilassä, jossa analyytit 
höyrystyvät. Monijäämämenetelmiin soveltuvien protektanttiyhdistelmien löytäminen on 
haastavaa, koska protektanttien pitää höyrystyä tällöin laajalla lämpötila-alueella. Myöhään 
eluoituville analyyteille (esimerkiksi atsoksistrobiinille, sypermetriinille ja deltametriinille) ei 
ole löydetty sopivaa protektanttia, koska tähän mennessä tutkituista protektanteista 
huonoimmin haihtuva sorbitoli höyrystyy ennen em. analyyttejä eikä tällöin suojaa niitä 
(Kwon ym. 2012). GC-kolonni voi lisäksi merkittävästi likaantua, koska matriisin kompo-
nentit ja protektantit kilpailevat samoista aktiivisista kohdista. Mikäli protektantit sitoutuvat 
injektorin aktiivisiin kohtiin, osa matriisin komponenteista saattaa höyrystyä näytteen mukana 
kolonniin. Tämä mahdollinen ilmiö on havainnollistettu kuvassa 7. Lisäksi protektantit saat-
tavat olla vuorovaikutuksessa matriisin komponenttien kanssa, jolloin niiden ominaisuudet 
voivat muuttua.   
Matriisin vaikutusta voidaan kompensoida valmistamalla standardit matriisiin ja laskemalla 
tulokset tällä kalibrointisuoralla (Erney ym. 1993; Anastassiades ym. 2003a). Kalibrointi-
suoran valmistukseen käytetään ns. puhdasta matriisia eli matriisinollaa, jossa ei todistetusti 
ole analysoitavia yhdisteitä. Kyseisen kalibrointiosuoran käyttöä edellytetään Euroopan Unio-
nin pestisidijäämämenetelmien validointi- ja laadunvalvontaohjeistuksessa (DG Sanco 2011). 
Puhdasta matriisia ei kuitenkaan aina ole saatavilla tarpeeksi. Lisäksi standardien valmista-
minen matriisinollaan vaatii lisätyötä. Ne voidaan kuitenkin säilyttää, mikäli analyytit ovat 
stabiileja (Kwon ym. 2012). Usein rutiinianalyyseissä ajetaan samassa ajosarjassa näytteitä, 
jotka ovat eri matriiseissa (Anastassiades ym. 2003b; Kwon ym. 2012). Tällöin tiettyyn 
matriisiin valmistettu kalibrointisuora ei välttämättä sovellu täysin kaikille näytesarjan 
näytteille. Mikäli jäämien rutiinianalytiikassa on raja-arvoja ylittäviä tuloksia, varmistetaan 





Pestisidien monijäämämenetelmiin sopivat useat erilaiset kolonnimateriaalit, koska 
analyyttien kemialliset ominaisuudet poikkeavat toisistaan. Kaasukromatografiseen 
erottamiseen on käytetty poolittomia fenyylimetyylisiloksaanikolonneja, joissa on 5 % 
fenyyliryhmiä ja 95 % metyylipolysiloksaaniryhmiä (Lehotay ym. 2005; Walorczyk 2008). 
Poolisempia kolonneja käytettäessä analyyttien eluutiojärjestys muuttuu. Analyyttisen ko-
lonnin lisäksi voidaan käyttää deaktivoitua tai retentoivaa esikolonnia. Esikolonnin avulla 
voidaan vähentää analyyttisen kolonnin likaantumista (Hagman ja Roeraade 1990; 
Fankhauser-Noti ja Grob 2006).  
Takaisinvirtaustekniikka 
Likaantumista voidaan ehkäistä takaisinvirtaustekniikalla, jota voidaan käyttää analyyttisessä 
kolonnissa tai esikolonnissa (Fankhauser-Noti ja Grob 2006; Klee 2009; Cajka ym. 2012). 
Esikolonnia huuhdellaan kaasuvirtauksella näytteiden etenemissuuntaa vastakkaiseen 
suuntaan sen jälkeen, kun analyytit ovat siirtyneet analyyttiseen kolonniin. Fankhauser-Notin 
ja Grobin (2006) käyttämässä kaasukromatografissa (Thermo Fisher Scientific Inc.) 
epäpuhtaudet (lähinnä öljy) poistettiin esikolonnista takaisinvirtaustekniikalla. Lisäksi 
kaasuvirtaus ohjattiin kuumennettuun injektoriin, josta höyrystyneet epäpuhtaudet huuhdeltiin 
jakoventtiilin kautta pois. Tekniikka on havainnollistettu kuvassa 8, jossa jännitteiden R1 ja 
R2 avulla huuhteluvirtaus johdettiin injektoriin ja esikolonniin. Takaisinvirtauksessa kaasu 
kulkeutui jännitteen R1 kautta sekä esikolonniin että analyyttiseen kolonniin. Takaisinvir-
tauksen kaasun virtausnopeus oli suurempi esikolonnissa kuin injektorin läpi kulkevan 
kaasun, jotta injektorista poistuvat epäpuhtaudet eivät kulkeutuneet esikolonniin. 
Kaasukromatografilaitteistoon pystyi injektoimaan noin 50 milligrammaa öljyä ennen kuin 





Kuva 8. Kaaviokuva kaasuvirtauksen suunnasta injektoinnin aikana ja huuhdeltaessa takaisinvirtaustekniikalla. 
R1 ja R2 ovat jännitteitä (Fankhauser-Noti ja Grob 2006). 
Massaspektrometria 
Perinteiset ilmaisintekniikat 
Jäämäanalytiikassa käytettyjä, perinteisiä ilmaisintekniikoita ovat elektronisieppausdetektori 
(ECD), typpi-fosforidetektori (NPD) ja liekkifotometrinen detektori (FPD) (Lee ja Wylie 
1991; Garrido Frenich ym. 2001). NPD soveltuu organofosfaattien ja typpeä sisältävien 
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pestisidien tutkimiseen, kun taas FPD on hyvin selektiivinen ilmaisin fosfori- ja rikkipitoisten 
pestisidien tutkimiseen (Lee ja Wylie 1991). ECD puolestaan on selektiivinen halogenoitujen 
pestisidiyhdisteiden ilmaisin. Vaikka selektiivisyys em. detektoreilla on hyvä, ne eivät sovellu 
hyvin monijäämämenetelmiin. Garrido Frenich ym. (2001) vertailivat GC/ECD, GC/MS/MS 
ja GC/NPD-tekniikoita, kun näytematriisina tutkittiin pohjavettä ja analyytteinä oli 36 pestisi-
diyhdistettä. Taulukossa 4 on esitetty muutamien esimerkkiyhdisteiden määritysrajoja eri 
ilmaisintekniikoille. NPD ja ECD-tekniikoilla ei ollut mahdollista kvantitoida kaikkia tutkitta-
via yhdisteitä, vaikka esimerkiksi ECD-tekniikalla päästiin hyvin alhaiseen lindaanin määri-
tysrajaan.    
Taulukko 4. Esimerkkiyhdisteiden määritysrajoja (ng/l) eri ilmaisintekniikoilla (Garrido Frenich ym. 2001).   
  Määritysraja (ng/l) 
Yhdiste GC/ECD GC/NPD GC-MS/MS 
Klorpyrifossi 12 14 2 
Lindaani 4 - 14 
Malationi 100 60 20 
Tebukonatsoli - 160 60 
Massaspektrometrit 
MS-tekniikkaa on sovellettu pitkään kvalitatiivisessa analytiikassa, mutta nykyisin MS-
detektori on yleisin pestisidien kvantitatiivisessa analytiikassa käytetty ilmaisin sen hyvän 
herkkyyden ja selektiivisyyden takia (Garrido Frenich ym. 2005; Plaza Bolanos ym. 2007). 
MS-tekniikassa voidaan käyttää ns. valittujen ionien seurantaa (SIM) analyyttien tunnis-
tamiseen ja kvantitointiin. Selektiivisyyttä ja herkkyyttä on kasvatettu edelleen tandemmas-
saspektrometrialla (MS/MS, MS
n
), jossa useampia massa-analysaattoreita on liitetty peräk-
käin. MS/MS-tekniikassa analyytti ensin ionisoidaan ionilähteessä. Ensimmäisessä massa-
analysaattorissa tietty ioni, ns. lähtöioni, eristetään muista ionisaatiossa syntyneistä ioneista 
(Garrido Frenich ym. 2008). Lähtöioni pilkkoutuu edelleen törmäyskaasun voimasta, jolloin 
muodostuu tuoteioneja, jotka analysoidaan toisella massa-analysaattorilla. MS/MS-
tekniikassa epäpuhtaudet eivät vaikuta analyyttien detektointiin merkittävästi ja tulosten luo-
tettavuus paranee (Vidal ym. 2000). Todennäköisyys sille, että useammalla analyytillä olisi 
sama pilkkoutumisreaktio, on hyvin pieni, mikä tekee MS/MS-tekniikasta ylivertaisen moni-
jäämämenetelmien detektorin verrattuna perinteisempiin detektoreihin. Esimerkiksi Garrido 
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Frenichin ym. (2001) tutkimuksen mukaan ECD-tekniikalla ei pystytty määrittämään 
tebukonatsolia ja NPD-tekniikalla lindaania. Sitä vastoin MS/MS-tekniikka soveltui ko. 
yhdisteiden määrittämiseen hyvin, kuten taulukossa 4 on havainnollistettu. Tutkimuksessa 
todettiin lisäksi, että MS/MS-tekniikka soveltui jäämien määrittämiseen muita tekniikoita pa-
remmin, koska pohjaviivan kohinaa ei ollut merkittävästi ja matriisin epäpuhtaudet eivät 
vaikuttaneet yhdisteiden tunnistamiseen (Garrido Frenich ym. 2001).  
Kolmoiskvadrupolilaitteet 
Kolmoiskvadrupolilaitteistolla (QqQ) voidaan tehdä useiden valittujen reaktioiden seurantaa 
samanaikaisesti (MRM, multiple reaction monitoring), jolloin laite tunnistaa analyytin sen 
tuottamien lähtöionien ja näiden tuoteionien perusteella. Menetelmässä lähtöionien ja 
tuoteionien massa/varaus-suhteet ovat tunnettuja, jolloin laite ei analysoi jokaista pilkkoutu-
mistuotetta vaan seuraa tiettyä pilkkoutumisreaktiota. Ensimmäisessä kvadrupolissa lähtöioni 
eristetään, jonka jälkeen se pilkotaan törmäyskaasun avulla ja kolmannessa kvadrupolissa 
tuoteioni eristetään ja tunnistetaan. MRM-menetelmissä ajoajat ovat lyhyitä, koska varsinaista 
pyyhkäisyä ei tehdä (Garrido Frenich ym. 2005, 2008). Garrido Frenichin ym. (2008) tutki-
muksen mukaan kuitenkin QqQ-laitteiston toimintavarmuus on heikompi kuin ioniloukulla. 
QqQ soveltuu kuitenkin hyvin monimutkaisten matriisien tutkimiseen, koska sen selektiivi-
syys on erinomainen eivätkä epäpuhtaudet täten merkittävästi haittaa kvantitointia. Selektiivi-
syyden ansiosta näytteitä ei tarvitse välttämättä puhdistaa MS-analyysiä varten (Plaza Bolanos 
ym. 2007; Garrido Frenich ym. 2008), jolloin analyysien kokonaisaika näytteen punnit-
semisesta massaspektreihin asti on lyhyt. Lisäksi kolmoiskvadrupolilaitteet ovat herkempiä 
kuin yksöismassaspektrometrit, koska esimerkiksi Plaza Bolanos ym. (2007) määrittivät li-
neaariseksi alueeksi 10-150 ng/g, toteamisrajaksi (LOD) jopa 0,01-2,25 ng/g  ja määritys-
rajaksi (LOQ) 0,02-7,78 ng/g.  
Muita massa-analysaattoreita 
Muita yleisiä analysaattoreita ovat ioniloukku ja lentoaika-analysaattori (TOF). Ioniloukun 
toiminta perustuu kussakin vaiheessa syntyvien tuoteionien mittaamiseen eikä varsinaisesti 
pilkkoutumisreaktioiden monitorointiin.  Ioniloukun tuoteionipyyhkäisy ei ole yhtä nopea tek-
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niikka kuin kolmoiskvadrupolilaitteiden MRM-tekniikka, jossa pyyhkäisyä ei tehdä (Plaza 
Bolanos ym. 2007; Garrido Frenich ym. 2008). Tämän takia se soveltuu kolmoiskvadrupolia 
huonommin monijäämämenetelmiin. Laitteisto on kuitenkin halvempi kuin kolmoiskvadrupo-
lilaitteet ja se soveltuu hyvin yksinkertaisten matriisien pestisidijäämien rutiinianalytiikkaan. 
Tarkan massan lentoaika-analysaattorit puolestaan soveltuvat kolmoiskvadrupolilaitteista 
paremmin pestisidien jäämäyhdisteiden seulontaan, vaikka niillä voidaan tehdä myös kvan-
titatiivista tutkimusta (Cervera ym. 2012). Ne ovat joko korkean nopeuden (HS, high-speed) 
tai korkean erotuskyvyn (HR, high resolution) laitteistoja. HS-TOF-laitteilla on mahdollista 
saada 100-500 spektriä/sekunti, mutta sen resoluutio ei ole yhtä hyvä kuin HR-laitteilla. Sen 
sijaan korkean erotuskyvyn laitteistoilla resoluutio on erittäin hyvä, kun taas pyyhkäisyaika 
on HS-TOF-laitteita hitaampi (noin 20 Hz).  
Ionisaatio 
Elektroni-ionisaatio (EI) ja kemiallinen ionisaatio (CI) ovat yleisimpiä pestisidiyhdisteiden 
ionisaatiotekniikoita GC-MS/MS-tekniikoissa (Cao ym. 2013). Molemmissa tekniikoissa syn-
tyy  molekyyli-ioni ja jo ionisaation aikana yhdisteelle tyypillisiä pilkeioneja, joiden pilkkou-
tumista edelleen voidaan seurata MRM-tekniikalla MS/MS-laitteistoilla. Kemiallisessa ioni-
saatiotekniikassa voidaan mitata negatiivisia (NCI) tai positiivisia ioneja (PCI), kun taas 
elektroni-ionisaatiossa mitataan yleensä positiviisia ioneja. Cao ym. (2013) tutkimuksen 
mukaan PCI-tekniikka soveltui muita paremmin nitro- ja karbonyyliryhmiä sisältävien pestisi-
diyhdisteiden ionisoimiseen, kun taas NCI-tekniikka ei soveltunut kovin hyvin 
organokloorien analysoimiseen. Kuitenkin EI-tekniikka on yleisin monijäämämenetelmissä 
käytetty tekniikka, koska suurin osa pestisidiyhdisteistä on ionisoitavissa sillä, sen 
toistettavuus on hyvä ja se soveltuu hyvin MRM-reaktionseurantaan (Cao ym. 2013). Lisäksi 
useissa spektrikirjastoissa on saatavilla paljon EI-tekniikalla ionisoitujen pestisidiyhdisteiden 







3 KOKEELLINEN OSA 
 
3.1 Tutkimuksen tavoitteet 
Maisterin tutkielman tavoitteena oli kehittää kaasukromatografi-massaspektrometrinen moni-
jäämämenetelmä kasvinsuojeluaineiden jäämien määrittämiseen siipikarjan rehusta. Ensim-
mäisen osan eli menetelmän kehityksen tavoitteena oli verrata kahta näytteenkäsittelymenetel-
mää ja valita sopivampi menetelmä pohjaksi käyttöönotettavalle menetelmälle. Tavoitteena 
oli kehittää valittua näytteenkäsittelymenetelmää sopivammaksi 80 eri pestisidiyhdisteen 
määrittämiseen siipikarjan rehusta. Tutkimuksen toisen osan tavoitteena oli vahvistaa 
kehitetyn monijäämämenetelmän toimivuus validoinnin avulla ja siten varmistaa, että se 
soveltuu Elintarviketurvallisuusvirasto Eviran pestisidijäämien rutiinianalytiikkaan.   
3.2 GC-MS/MS-laitteisto 
Kaikki määritykset tehtiin seuraavalla GC-MS/MS-laitteistolla: 
Kaasukromatografi: Trace GC Ultra, Thermo Fisher Scientific Inc, Yhdysvallat  
Massaspektrometri: kolmoiskvadrupolilaitteisto elektroni-ionisaatiolla (EI), TSQ  
   Quantum XLS Ultra, Thermo Fisher Scientific Inc, Yhdysvallat 
Automaattinen näytteensyöttäjä: TriPlus RSH Autosampler, Thermo Fisher Scientific Inc, 
             Yhdysvallat 
 
Ohjaus- ja datankäsittelyohjelmistot: QuanLab Forms 3.1 ja TraceFinder 3.0, Thermo  
          Fisher Scientific Inc,  Yhdysvallat  
          Thermo Xcalibur 2.1, Thermo Fisher Scientific Inc, 
          Yhdysvallat 
Kolonni: Zebron ZB-50, pituus 30 m, sisähalkaisija 0,25 mm, filmin paksuus 0,25 µm,  
     Phenomenex, Yhdysvallat 
Esikolonni: Zebron HT-deaktivoitu esikolonni, pituus 10 m, sisähalkaisija 0,53 mm,  
         Phenomenex,Yhdysvallat 
Törmäyskaasu: Argon, AGA, Suomi  
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Kantajakaasu: Helium, AGA, Suomi 
3.3 Materiaalit 
3.3.1 Reagenssit 
Tutkimuksessa käytettiin seuraavia reagensseja: 
Asetoni, Baker HPLC Analyzed, J.T. Baker, Hollanti  
Asetonitriili, Baker HPLC Analyzed, J.T. Baker, Hollanti 
Muurahaishappo, 98%, Baker Analyzed, J.T. Baker, Hollanti 
Vesi, Milli-Q®, Millipore Corp., Yhdysvallat 
3.3.2 Malliaineet 
Tutkimuksessa käytettiin sertifioituja malliaineita, jotka hankittiin pääosin Dr. Ehrensdorfer 
GmbH:lta (Saksa). Osa malliaineista hankittiin Sigma-Aldrichilta, Riedeliltä tai BASF:ilta. 
Malliaineet ovat ilmoitettu liitteessä 3. Lisäksi tutkimuksessa käytettiin sisäisinä standardeina 
trifenyylifosfaattia (TPP) ja fentioni-D6:tta, jotka hankittiin Sigma-Aldrichilta. TPP:n puh-
tausprosentti oli >99 % ja fentioni-D6:n 97,5 %. Puhtausprosentit otettiin huomioon kanta-
liuosten valmistuksessa.  
3.3.3 Näytematriisi 
Näytematriisina käytettiin siipikarjan rehua (Viljabroiler 20 P CC, täydennysrehu yli 17-
päivän ikäisille broilereille), joka oli peräisin Hankkija-Maataloudelta (Hyvinkää). Rehu jau-
hettiin ja seulottiin 1 millimetrin seulalla. Rehusta otettiin noin 800 gramman osanäyte tutki-
muksia varten. Näytemateriaalia säilytettiin tutkimusten aikana huoneenlämmössä.  
Lisäksi tutkimuksessa käytettiin kahta eri vertailumateriaalia. Menetelmän kehityksessä käy-
tettiin EU:n vertailulaboratorioiden vuoden 2012 vertailutestin (EUPT-C6) vertailunäytettä, 
joka oli ohraa. Testivalidoinneissa hyödynnettiin vuoden 2013 vertailutestin (EUPT-CF7) 
näytettä, joka oli siipikarjan rehua.   
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3.3.4 Muut materiaalit, laitteet ja välineet 
Edellä mainittujen materiaalien, laitteiden ja laboratorioiden yleisimpien välineiden lisäksi 
tutkimuksessa käytettiin seuraavia materiaaleja, laitteita ja välineitä: 
Analyysivaa´at: Precisa 500M-2000C, PAG Oerlikon AG, Sveitsi 
      Mettler AT261 DeltaRange®, Mettler-Toledo AG, Sveitsi  
Dispersiiviset kiinteäfaasiuuttoputket (dSPE): Supel™ QuE PSA/C18 (EN), Supelco  
             Analytical, Yhdysvallat 
 900 mg magnesiumsulfaattia 
 150 mg Discovery® DSC-18 
 150 mg Supelclean™ PSA  
 
Supel™ QuE dSPE MgSO4, Supelco Analytical, Yhdysvallat 
 
 6 g magnesiumsulfaattia 
 1,5 g natriumasetaattia 
Muoviruiskut: BD Plastipak™, tilavuus 5 ml, Becton Dickinson, Espanja 
Ruiskusuodattimet: GHP Acrodisc 13, huokoskoko 0.2 µm, Pall Life Sciences, Yhdysvallat 
Sentrifuugiputket: Cellstar® steriilit kierrekorkilliset putket, tilavuus 50 ml, Greiner Bio-one 
Tasoravistelija: AK82 tyyppi, Infors AG, Sveitsi 
3.4 Menetelmät 
3.4.1 Malliaineiden kantaliuosten valmistus 
Malliaineista (liite 3) valmistettiin ensin kantaliuokset joko asetonitriiliin tai asetoniin siten, 
että niiden pitoisuudet olivat 100 µg/ml. Lisäksi käytettiin asetonissa tai sykloheksaanissa 
olevia valmiita malliaineliuoksia, joiden pitoisuus oli 10 µg/ml. Malliaineiden kantaliuoksista 
valmistettiin välilaimennosten avulla käyttöliuos (malliaineseos 1) asetonitriiliin ja toinen 
käyttöliuos (malliaineseos 2) asetoniin, joissa yhdisteiden lopulliset pitoisuudet olivat 100, 
200, 400 tai 500 ng/ml. Sisäisistä standardeista valmistettiin yksi käyttöliuos asetonitriiliin 
siten, että trifenyylifosfaatin (TPP) pitoisuus oli 1 µg/ml ja fentioni-D6:n pitoisuus oli 1 
41 
 
µg/ml. Kantaliuoksista tehtyjä välilaimennoksia (malliaineseoksia 1 ja 2) käytettiin koko tut-
kimuksen aikana sekä menetelmän kehityksessä että validoinnissa.  
3.4.2 GC-MS/MS -ajomenetelmä 
Kaasukromatografin uunin lämpötilaa muutettiin lämpötilagradientilla, joka on esitetty kuvas-
sa 9. Lämpötila oli alussa 90 astetta, jossa se pysyi 4 minuuttia. Lämpötilaa nostettiin 30 
ºC/min 130 asteeseen, jonka jälkeen lämpötilan nousu hidastui viiteen asteeseen minuutissa 
250 asteeseen asti. Tämän jälkeen lämpötila nousi 10 ºC/min 320 asteeseen, jossa uunia pidet-
tiin 10 minuuttia. Kokonaisajoaika oli 46,33 minuuttia. Injektiotapana käytettiin PTV-tekniik-
kaa ja injektiotilavuus oli 2 µl. 
 
Kuva 9. GC-laitteen uunin lämpötilan muutos ajan funktiona.  
Tutkittavat yhdisteet tunnistettiin ja kvantitoitiin kolmoiskvandrupolilaitteen avulla, jossa 
käytettiin elektroni-ionisaatiota (EI) ja useiden valittujen reaktioiden seurantaa (MRM). 
MRM-tekniikkaa käytettiin kaikissa määrityksissä ellei toisin ole erikseen mainittu. Kullekin 
yhdisteelle oli kaksi massaspektrometrista reaktiota (ns. transitioreaktiota), joista toista 
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käytettiin kvantitointiin ja toista tuloksen varmistukseen. Yhdisteiden reaktiot valittiin 
aikaisempien määritysten perusteella. Osa seurattavista tuoteioneista määritettiin mittaamalla 
tuoteioneja tuoteionipyyhkäisyllä standardiliuoksista, joissa oli vain kyseistä yhdistettä. 
Kullekin yhdisteelle asetettiin aiempien määritysten perusteella aikaikkuna, jonka sisällä 
analysoitava yhdiste retentoitui. Aikaikkunat vaihtelivat yhdestä minuutista kuuteen mi-
nuuttiin yhdisteestä riippuen. Analyyttien retentioajat sekä lähtö- ja tuoteionit massaspektro-
metrisine parametreineen ovat ilmoitettu liitteessä 3.   
3.4.3 Menetelmän kehitys 
Näytteenkäsittelymenetelmät 
Menetelmän kehitykseen valittiin kaksi testattavaa näytteenkäsittelymenetelmää, joista toinen 
oli QuEChERS-menetelmä (quick, easy, cheap, effective, rugged, safe) ja toinen Eviran kehit-
teillä oleva menetelmä, jota sovelletaan esim. liharasvan jäämien tutkimiseen pienemmällä 
yhdisteryhmällä. QuEChERS-menetelmän pohjana käytettiin Walorzcykin ja Drodzynskin 
(2012) rehujen ja viljojen analysoimiseen kehitettyä menetelmää, jota yksinkertaistettiin kehi-
tysvaiheessa jättämällä pois liuottimen haihdutus sekä käyttämällä valmiita dispersiivisia kiin-
teäfaasiuuttoputkia (ns. dSPE-putkia), joissa absorbenttimateriaalien määrät olivat erisuuruiset 
kuin Walorzcykin ja Drodzynskin (2012) menetelmässä. Molemmilla näytteenkäsit-
telymenetelmillä valmistettiin siipikarjan rehuun viiden pisteen kalibrointisuora, joka oli 
matriisiavusteinen, ulkoinen kalibrointisuora, johon on perehdytty tarkemmin kohdassa 
”Ulkoisen, matriisiavusteisen kalibrointisuoran valmistus”. Lisäksi molemmilla menetelmillä 
valmistettiin viisi rinnakkaista standardinlisäysnäytettä ja yksi matriisia sisältävä taustanäyte 
eli ns. nollanäyte. Yhdisteiden pinta-alat eli vasteet kvantitoitiin MRM-tekniikalla.   
Standardinlisäysnäytteet valmistettiin siten, että kuivan matriisin päälle pipetoitiin tunnettu 
määrä malliaineita ennen näytteenkäsittelyä. Näitä matriisiin valmistettuja standardinlisäys-
näytteitä tutkittiin yhdellä tasolla siten, että pitoisuus lindaanille oli 6 ng/g; dieldriinille, 
aldriinille, cis- ja trans-klordaaneille sekä endriinille 12 ng/g; oksiklordaanille 30 ng/g ja 
muille yhdisteille 24 ng/g. Pitoisuudet valittiin eläinperäisille elintarvikkeille säädettyjen 
MRL-rajojen ja Evirassa tehtyjen aiempien jäämäanalyysien perusteella. Lisäksi 
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pitoisuuksissa otettiin huomioon Maa- ja metsätalousministeriön asetuksessa 11/2010 
muutamille rehumatriiseille määritellyt MRL-rajat.  
Menetelmiä verrattiin saannon ja toistettavuuden avulla. Kunkin yhdisteen saanto määritettiin 
standardinlisäysnäytteistä. Saanto kuvasi tässä tutkimuksessa yhdisteen pitoisuuksien suhdetta 
(%), kun verrattiin yhdisteen lisättyä pitoisuutta ja määritettyä pitoisuutta näytteenkäsittelyn 
jälkeen. Saannon laskeminen on esitetty kaavassa 1. Toistettavuus määritettiin viiden rinnak-
kaisen standardinlisäysnäytteen suhteellisena keskihajontana (RSD %).  
 Saanto (%)  
                         
                        
       (1) 
QuEChERS-menetelmässä standardinlisäysnäytteiden yhdisteet ja nollanäytteissä mahdolli-
sesti olevat yhdisteet uutettiin hyvin lyhyellä ravistelulla vesi-asetonitriiliseokseen. Tämän 
jälkeen yhdisteiden siirtyminen liuotinfaasiin indusoitiin magnesiumsulfaatilla (ns. ulossuo-
laus). Ulossuolattua uutetta puhdistettiin primäärisellä ja sekundäärisellä amiinilla (PSA:lla) 
ja oktadekyylisilaanilla (C18:lla), koska ko. absorbenttimateriaalit pidättävät epäpuhtauksia 
kuten rasvahappoja ja pigmenttiyhdisteitä. Puhdistuksen jälkeen uutteet suodatettiin näytepul-
loihin. Eviran menetelmässä yhdisteet uutettiin pitkällä ravistelulla (1h) asetoni-asetonitriili-
seokseen, minkä jälkeen QuEChERS-menetelmästä poiketen ulossuolausta ei tehty. Uutteiden 
tilavuudet mitattiin ennen puhdistusvaihetta sekä QuEChERS-menetelmällä että Eviran mene-
telmällä valmistetuista näytteistä mittalasin tarkkuudella. Uutteet puhdistettiin samalla tavalla 
kuin QuEChERS:ssä PSA- ja C18-absorbenttien avulla. Standardinlisäysnäytteiden näytteen-
käsittelymenetelmät on esitetty kuvassa 10. Nollanäytteet käsiteltiin kuvan näytteen-
käsittelymenetelmillä siten, että kuivaan matriisiin ei lisätty malliaineita eikä sisäistä stan-
dardia. Lisäksi ulossuolausta kokeiltiin ilman matriisia siten, että 10 ml vettä ja 15 ml 
asetonitriiliä sekoitettiin keskenään sentrifuugiputkessa. Ylemmän faasin eli liuotinfaasin 




Menetelmämuunnokset ja uutteiden epäpuhtaudet  
Walorzcykin ja Drodzynskin (2012) menetelmästä tehtiin lisäksi neljä QuEChERS-
menetelmämuunnosta. Menetelmämuunnoksilla valmistettujen standardinlisäysnäytteiden 
(n=3) saantoja ja suhteellisia keskihajontoja (RSD %) vertailtiin toisiinsa, kun määritykset 
tehtiin MRM-tekniikalla ja kalibrointimenetelmänä käytettiin ulkoista, matriisiavusteista 
kalibrointisuoraa. Lisäksi menetelmämuunnoksilla valmistettujen nollanäytteiden uutteiden 
epäpuhtauksia tutkittiin kokonaisionikromatogrammeista. Menetelmämuunnosten kokonais-
ionikromatogrammeja verrattiin puhdistamattoman uutteen kromatogrammiin. Kokonaisioni-
kromatogrammien massa/varaus-alueeksi valittiin m/z 50-1000. Menetelmämuunnokset 
sisälsivät happolisäyksen, pakastuksen, pidemmän uuttoajan tai matriisin kostutuksen ennen 
liuotinlisäystä. MS-signaalin vasteita kokeiltiin parantaa happolisäyksellä, jota myös 
esimerkiksi Lesuer ym. (2008) käyttivät tutkimuksessaan. Happolisäys ei varsinaisesti 
vähennä epäpuhtauksia, mutta se voi parantaa laitteen herkkyyttä ja täten lisätä yhdisteiden 
vasteita. Happolisäys tehtiin matriisiavusteisen, ulkoisen kalibrointisuoran ja standardinlisäys-
näytteiden suodatettuihin uutteisiin siten, että yhteen millilitraan uutetta lisättiin 10 µl 5-
prosenttista muurahaishappoa. Pakastuksen vaikutusta testattiin pakastamalla standardin-
lisäysnäytteet ja ulkoista, matriisiavusteista kalibrointisuoraa varten valmistetut nollanäytteet 
ulossuolauksen jälkeen yön yli -24 ºC:ssa. Pakastuksessa epäpuhtaudet saostuvat, jolloin 
uutteeseen liuenneiden epäpuhtauksien määrä vähenee. Uuttumista tutkittiin pidentämällä 
ravistelua ennen ulossuolausvaihetta viidestä minuutista tuntiin. Kostutuksen vaikutusta 
tutkittiin seisottamalla kuivaa rehumatriisia 15 minuuttia vedessä ennen liuotinlisäystä. 
Menetelmämuunnoksilla valmistettujen uutteiden kokonaisionikromatogrammit ajettiin 
samassa ajossa, jotta tulokset olisivat paremmin vertailtavissa eivätkä muutokset esim. 




Kuva 10. Standardinlisäysnäytteiden valmistus. a) Dispersiiviseen kiinteäfaasiuuttoon (dSPE) perustuva 
QuEChERS-menetelmä, b) Eviran menetelmä, joka perustuu liuotin-liuotinuuttoon.  
Ulkoisen, matriisiavusteisen kalibrointisuoran valmistus 
Menetelmän kehityksessä Eviran ja QuEChERS-menetelmien tulokset laskettiin matriisiavus-
teisen, ulkoisen kalibrointisuoran (jatkossa ilmaistu ”ulkoinen kalibrointisuora”) avulla, joka 
perustuu ulkoisen standardin kalibrointimenetelmään. Ulkoisen standardin menetelmässä 
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malliaineet lisättiin uutteeseen vasta näytteenkäsittelyn jälkeen. Ulkoiset kalibrointisuorat 
valmistettiin esikäsiteltyyn uutteeseen (ns. nollanäytteeseen), joka ei sisältänyt määritettäviä 
yhdisteitä. Nollanäytteestä mitattiin taulukon 5 mukaiset määrät näytepulloihin, joihin lisättiin 
taulukossa esitetyt määrät malliaineita. Ulkoisten kalibrointisuorien kalibrointipisteiden pitoi-
suudet ovat esitetty taulukossa 6. Yhdisteestä riippuen käytössä oli jokin neljästä erivahvui-
sesta kalibrointisuorasta.  
Taulukko 5. Ulkoisen standardin menetelmään perustuvan, matriisiavusteisen kalibrointisuoran valmistus. 
Kalibrointisuora valmistettiin lisäämällä tunnettu määrä malliaineita (malliaineseoksissa 1 ja 2)  näytteenlailla 
käsiteltyyn taustaan (ns. nollanäytteeseen) juuri ennen GC-MS/MS-määrityksiä. 
 
Taulukko 6. Standardiyhdisteiden pitoisuudet ulkoisissa, matriisiavusteisissa suorissa, jotka valmistettiin taulu-
kon 5 mukaan. Yhdisteestä riippuen kalibroinnissa käytettiin joko suoraa 1, 2, 3 tai 4.  
 
Kalibrointisuorien vertailu 
Kalibroinnissa kokeiltiin myös matriisiavusteista, sisäisen standardin kalibrointimenetelmää, 
jossa sisäisenä standardina käytettiin trifenyylifosfaattia (TPP). TPP:n pitoisuus oli 40 ng/g. 
Sisäisen standardin kalibrointimenetelmää testattiin ohralla. QuEChERS-menetelmällä 
valmistettiin kalibrointisuoraa varten viisi ohranäytettä (ns. standardinäytettä) siten, että 
kuivaan matriisiin lisättiin sama määrä sisäistä standardia (TPP) ja erisuuruiset määrät 
malliaineita ennen näytteenkäsittelyä. Kutakin kalibrointisuoran pistettä varten valmistettiin 
yksi standardinäyte. Ajosarjan lopussa ajettiin uudestaan kalibrointisuoran neljäs 
Nollanäyte (µl)
1 10 10 980
2 20 20 960
3 50 50 900
4 100 100 800







1 2 3 4 5
Suora 1 0,003 0,006 0,015 0,03 0,045
Suora 2 0,006 0,012 0,03 0,06 0,09
Suora 3 0,012 0,024 0,06 0,12 0,18




standardinäyte ns. kontrollinäytteenä, jolla tutkittiin, pysyykö malliaineiden ja sisäisen 
standardin vaste samansuuruisena ajon aikana.   
GC-MS/MS-laitteiston ohjelmisto (QuanLab Forms ja TraceFinder) muodosti em. 
standardinäytteistä määritettyjen yhdisteiden pinta-aloista kalibrointisuoran siten, että y-akse-
lilla oli malliaineen pinta-alan ja sisäisen standardin pinta-alan suhde. Sen sijaan x-akselilla 
oli malliaineen pitoisuus (ng/g). Matriisiavusteisia, sisäisen standardin menetelmällä 
muodostettuja, malliaineiden kalibrointisuoria (ns. ISTD-kalibrointisuoria) verrattiin 
graafisesti kalibrointisuoriin, joissa sisäistä standardia ei hyödynnetty (ns. lisäyssuorat). 
Kyseiset lisäyssuorat muodostettiin samoista malliaineiden pinta-aloista kuin ISTD-
kalibrointisuorat siten, että lisäyssuoran y-akselilla oli malliaineen pinta-ala ja x-akselilla 
malliaineen pitoisuus (ng/g). Lisäyssuoraa varten ei siis valmistettu uusia näytteitä vaan 
käytettiin täsmälleen samoja pinta-aloja kuin ISTD-kalibrointisuorissa. Täten yhdisteet, joiden 
pitoisuuksista lisäyssuorat muodostettiin, kävivät läpi näytteenkäsittelyn ja olivat siten 
matriisissa. Lisäksi ko. kalibrointisuoria verrattiin graafisesti myös matriisiavusteisiin, 
ulkoisiin kalibrointisuoriin. Ulkoisia kalibrointisuoria ei kuitenkaan piirretty samoista 
tuloksista, joista em. ISTD-kalibrointisuorat ja lisäyssuorat muodostettiin. Sen sijaan ulkoiset 
kalibrointisuorat otettiin sarjasta, jossa tutkittiin Eviran ja QuEChERS-menetelmillä 
määritettyjen yhdisteiden saantoja (kohdassa “Näytteenkäsittelymenetelmien vertailu”).    
Kalibrointisuorien vertailun lisäksi ohravertailunäytteestä valmistettiin kaksi rinnakkaista 
näytettä Eviran menetelmällä siten, että sisäistä standardia lisättiin kuivaan matriisiin. 
Näytteinä käytettiin EU:n vertailulaboratorioiden ohran vertailunäytettä (EUPT-C6 2012).  
Edellä kuvatun, graafisen kalibrointisuorien vertailun perusteella sisäisen standardin 
menetelmä ei soveltunut QuEChERS-menetelmään, minkä takia vertailunäyte käsiteltiin 
Eviran menetelmällä. Malliaineita ei lisätty näytteisiin, koska vertailunäyte sisälsi jo joitakin 
jäämäyhdisteitä. Vertailunäytteen pitoisuudet laskettiin matriisiavusteisilla ISTD-kalib-
rointisuorilla ja lisäyssuorilla. Näytteiden pitoisuuksien määrittämistä varten tehtiin viiden 
pisteen kalibrointisuorat em. kalibrointimenetelmillä (pitoisuudet esitetty taulukossa 6). 
Lisäyssuoraa varten ei valmistettu standardinäytteitä, vaan lisäyssuora piirrettin samoista 
pinta-aloista, joita käytettiin ISTD-kalibrointisuorassa. Eviran menetelmällä valmistettujen 
vertailuohran näytteiden (n=2) yhdisteiden pitoisuudet kvantitoitiin täten sekä matriisiavus-
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teisilla, ISTD-kalibrointisuorilla että lisäyssuorilla. Vertailulla voitiin selvittää, erosivatko 
määritetyt pitoisuudet toisistaan, kun käytettiin eri kalibrointimenetelmiä.   
3.4.4 Menetelmän validointi 
Tarkasteltavat validointiparametrit 
Validoinnissa noudatettiin Euroopan komission DG Sancon elintarvikkeiden ja rehujen 
pestisidijäämien määritysmenetelmien validointi- ja laadunvarmistusohjeistusta (DG Sanco 
12495/2011), Euroopan komission päätöstä 2002/657 ja Eviran toimintaohjetta LAB 602/5. 
Tarkasteltavat validointiparametrit on esitetty liitteessä 1. Validointisarjat ovat esitelty koh-
dassa ”Validointisarjat”. 
Menetelmän spesifisyyttä tarkasteltiin nollanäytteiden (n=3) ja ionisuhteiden avulla. Nolla-
näytteistä tutkittiin, esiintyikö niissä määritettäviä yhdisteitä. Ionisuhteita puolestaan tutkittiin 
ensimmäisen validointisarjan standardinlisäysnäytteistä siten, että standardinlisäysnäytteisiin 
lisättyjen yhdisteiden kvantitointi- ja varmistusionien ionisuhteiden keskiarvoa verrattiin ioni-
suhteiden sallittuihin rajoihin. Sallitut rajat määritettiin puolestaan standardinäytteiden yhdis-
teiden ionisuhteiden keskiarvoista. Matriisin vaikutusta (ns. matriisiefektiä) sen sijaan tut-
kittiin vertaamalla toisen validointisarjan matriisiin ja liuottimeen tehtyjen, ulkoisten 
kalibrointisuorien kulmakertoimia. Lisäksi suoria verrattiin graafisesti toisiinsa. 
Lineaarisuutta tutkittiin vertaamalla ensimmäisen ja toisen validointisarjan matriisiavusteisia, 
ulkoisia kalibrointisuoria graafisesti toisiinsa sekä lisäksi verrattiin niiden kulmakertoimia. 
Lineaarisuutta tarkasteltiin myös ensimmäisen validointisarjan residuaalikuvaajien avulla. 
Määritysrajoja (LOQ) tutkittiin standardinlisäysnäytteiden yhdisteiden pitoisuuksista siten, 
että määritysrajaksi arvioitiin alin toistettava (RSD≤20 %) standardinlisäysnäytteen 
pitoisuustaso. Toistettavuutta tarkasteltiin rinnakkaisista standardinlisäysnäytteistä siten, että 
ko. näytteisiin lisättyjen yhdisteiden vasteista määritettiin suhteelliset keskihajonnat. 
Mittausepävarmuutta puolestaan tutkittiin ensimmäisen validointisarjan standardinlisäys-
näytteistä. Koska standardinlisäysnäytteitä analysoitiin vain ensimmäisessä validointisarjassa, 
mittausepävarmuus määritettiin sarjan sisäisenä hajontana ja laajennettu mittausepävarmuus 
kaksinkertaisena, sarjan sisäisenä hajontana. Tarkkuutta tarkasteltiin oikeellisuutena ja 
toistotarkkuutena, kun siipikarjan rehun vertailumateriaalin (EUPT-CF7) yhdisteiden 
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pitoisuudet määritettiin kolmesta rinnakkaisesta osanäytteestä. Osanäytteistä määritettyjen 
yhdisteiden pitoisuuksia verrattiin viitearvoihin, jolloin oikeellisuudelle saatiin 
prosentuaalinen suhdeluku. Tarkkuus määritettiin näiden kolmen rinnakkaisen osanäytteen 
yhdisteiden pitoisuuksien suhteellisena keskihajontana. 
Testivalidointisarjat  
Pienen mittakaavan testivalidointi suoritettiin vuoden 2013 EU:n vertailulaboratorioiden 
vertailukierroksen (EUPT-CF7) näytteellä, joka oli siipikarjan rehua. Testivalidointi tehtiin 
Eviran menetelmällä ja QuEChERS-menetelmällä siten, että molemmilla menetelmillä tehtiin 
yhtenä päivänä yksi näytesarja. Testivalidointisarjojen tavoitteena oli vertailla menetelmien 
soveltuvuutta rehumatriisilla ennen varsinaisen validoinnin aloittamista. Menetelmiä tutkittiin 
siten, että eri menetelmillä havaittuja vertailumateriaalin yhdisteiden pitoisuuksia, standar-
dinlisäysnäytteisiin lisättyjen yhdisteiden saantoja ja suhteellisia keskihajontoja vertailtiin 
toisiinsa.  
Testivalidointisarjat sisälsivät viiden pisteen matriisiavusteisen, ulkoisen kalibrointisuoran, 
jonka pisteiden pitoisuudet ovat ilmoitettu taulukossa 6. Kalibrointisuora ajettiin ajosarjan 
alussa ja lopussa. Lisäksi sarjat sisälsivät nollanäytteen, kolme rinnakkaista standardinlisäys-
näytettä ja kolme rinnakkaista osanäytettä varsinaisesta vertailunäytteestä. Standardinlisäys-
näytteitä tutkittiin yhdellä pitoisuustasolla, joka oli 20 ng/g valtaosalle yhdisteistä. 
Dieldriinille, aldriinille, cis- ja trans-klordaaneille sekä endriinille standardinlisäysnäytteiden 
pitoisuus oli 10 ng/g, oksiklordaanille 25 ng/g ja lindaanille 5 ng/g.  
Validointisarjat 
Testivalidoinnin perusteella ensimmäisen validointisarjan matriisiavusteiseen, ulkoiseen 
kalibrointisuoraan lisättiin kaksi kalibrointisuoran pistettä, jotta mahdollisimman monelle 
yhdisteelle saataisiin vähintään viiden pisteen suora (taulukko 7). Lisäksi testivalidointien 
perusteella osalla yhdisteistä oli mahdollista määrittää testivalidoinnin alinta kalibrointisuoran 
pistettä pienempiä pitoisuuksia, minkä takia kalibrointisuoran pienintä pitoisuutta muutettiin 
validoinnissa. Standardinlisäysnäytteisiin lisätyt yhdisteet määritettiin kolmella pitoisuusta-
solla (ns. standardinlisäystasolla) viitenä rinnakkaisena, jotta jokaisen yhdisteen vasteiden 
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toistettavuutta voitaisiin tutkia vähintään kahdella pitoisuustasolla. Ensimmäisessä validointi-
sarjassa analysoitiin kolme nollanäytettä, standardinlisäysnäytteet sekä standardinäytteet 
matriisiavusteista, ulkoista kalibrointisuoraa varten. DG Sancon ohjeista poiketen 
ensimmäisen sarjan yhteydessä ei määritetty liuottimeen tehtyä suoraa. Toisessa sarjassa ana-
lysoitiin nollanäyte; matriisiavusteisen, ulkoisen kalibrointisuoran standardinäytteet ja 
asetonitriiliin valmistetut standardinäytteet ns. liuotinkalibrointisuoraa varten. Ulkoinen 
kalibrointisuora valmistettiin QuEChERS-menetelmällä esikäsiteltyyn nollanäytteeseen, ja 
liuottimeen valmistetut standardinäytteet eivät käyneet läpi näytteenkäsittelyä. Lisäksi vali-
dointisarjassa käytettiin matriisiavusteista, viidettä standardinäytettä kontrollinäytteenä, jonka 
avulla varmistettiin, että laitteen herkkyys ei muutu validointisarjan aikana.  
Taulukko 7. Ensimmäisen validointisarjan matriisiavusteisen kalibrointisuoran standardinäytteiden (suorat 1-4 
yhdisteestä riippuen) ja standardinlisäysnäytteiden yhdisteiden pitoisuudet. Standardinlisäysnäytteet määritettiin 
viitenä rinnakkaisena kolmella pitoisuustasolla.  
 
3.4.5 GC-MS/MS-laitteiston toimivuus 
Laitteen toimivuutta seurattiin liuottimeen valmistetulla standardilla (ns. liuotinstandardilla), 
joka oli heksaklooribentseeniä (HCB). Liuotinstandardin pitoisuus oli 0,01 ng/µl. Tätä 
laadunvarmistusnäytettä käytettiin laitteen toimivuuden seuraamiseen myös muissa Eviran 
tutkimuksissa, jotka toteutettiin samalla laitteella. HCB-näyte ajettiin ennen jokaista sarjaa ja 
jokaisen sarjan jälkeen. Vasteen laskiessa tehtiin huoltotoimenpiteitä, joita olivat massa-
spektrometrin ionisaatiokammion puhdistaminen, höyrystymiskammion ja tiivisteen vaihta-
minen, vahvistusjännitteen virittäminen ja esikolonnin tai analyyttisen kolonnin vaihtaminen 
tai katkaiseminen. Lisäksi laitteen toimivuutta tarkasteltiin injektoimalla kuusi kertaa peräk-
käin samaa matriisiavusteista standardinäytettä. Testattava uute sisälsi rehumatriisia ja 80 
yhdistettä, joiden pitoisuudet olivat 30, 60, 120 ja 150 ng/g. 
1 2 3 4 5 6 7 1. taso 2. taso 3. taso
Suora 1 0,0015 0,003 0,006 0,015 0,03 0,045 0,06 0,0025 0,005 0,008
Suora 2 0,003 0,006 0,012 0,03 0,06 0,09 0,12 0,005 0,01 0,016
Suora 3 0,006 0,012 0,024 0,06 0,12 0,18 0,24 0,01 0,02 0,032







3.5.1 Menetelmän kehitys 
Näytteenkäsittelymenetelmien vertailu 
QuEChERS-menetelmällä ja Eviran menetelmällä valmistettujen standardinlisäysnäytteiden 
(n=5) esimerkkiyhdisteiden saannot on esitetty kuvassa 11. Saannot määritettiin 
matriisiavusteisten, ulkoisten kalibrointisuorien avulla. QuEChERS-menetelmällä saannot 
olivat suurimmalla osalla yhdisteistä alle 100 % ja osalla alle 80 %, kun taas Eviran 
menetelmällä saannot olivat pääosin yli 100 %. QuEChERS-menetelmällä alhaisin saanto 
määritettiin tebukonatsolilla ja boskalidilla, kun taas korkein saanto oli Eviran menetelmällä 
määritetyllä klorpyrifossilla. Myös QuEChERS-menetelmämuunnosten saantoja tutkittiin, 
mutta tuloksissa ei ollut merkittäviä eroja.   
Molemmilla näytteenkäsittelymenetelmillä valmistettujen standardinlisäysnäytteiden yhdistei-
den suhteelliset keskihajonnat (%) on esitetty taulukossa 8. QuEChERS-menetelmällä yhdis-
teiden suhteelliset keskihajonnat olivat 4-43 %, kun taas Eviran menetelmällä ne olivat vas-
taavasti 2-27 %. Taulukon perusteella Eviran menetelmällä määritettyjen yhdisteiden 
pitoisuudet vaihtelivat vähemmän kuin QuEChERS-menetelmällä. Tulokset ovat suuntaa 





Kuva 11. Näytteenkäsittelymenetelmien saantovertailu. Saannot määritettiin Eviran menetelmällä ja 
QuEChERS-menetelmällä valmistetuista standardinlisäysnäytteistä (n=5), jossa pitoisuudet olivat 0,006; 0,012; 
0,024 tai 0,03 mg/kg.  
 
Taulukko 8. QuEChERS-menetelmällä ja Eviran menetelmällä valmistettujen standardinlisäysnäytteiden esi-
merkkiyhdisteiden suhteelliset keskihajonnat (%, n=5).  
  Suhteellinen keskihajonta % 
Yhdiste Evira QuEChERS 
Boskalidi 5 43 
Klorprofaami 5 8 
Klorpyrifossi 5 17 
Klorpyrifossi-
metyyli 7 35 
Sypermetriini 8 27 
Deltametriini 11 18 
Epoksikonatsoli 9 13 
Lindaani 9 13 
Malationi 3 9 
Pirimifossi-metyyli 27 22 
p,p'-DDT 2 4 






















Menetelmämuunnokset ja uutteiden epäpuhtaudet 
Lisäksi QuEChERS-menetelmämuunnoksilla valmistettujen uutteiden epäpuhtauksien määrää 
tutkittiin graafisesti nollanäytteiden kokonaisionikromatogrammeista, jotka on esitetty 
kuvassa 12. Kaikissa kromatogrammeissa intensiivisimmän piikin retentioaika oli 21,04 min. 
Puhdistamattomaan uutteeseen verrattuna menetelmämuunnokset poistivat epäpuhtauksia 
nollanäytteiden uutteista parhaiten 25-30 minuutin kohdalla. Vähiten epäpuhtauksia jäi 
uutteeseen em. aikavälillä happolisäysmenetelmällä,  kun taas eniten epäpuhtauksia oli 
pidennetyn uuton menetelmällä valmistetussa uutteessa. Lisäksi 10,5 min ja 17,5 min 
kohdalla retentoituvien epäpuhtauksien vasteet olivat selvästi suurempia pidennetyn uuton 
menetelmällä kuin muissa menetelmämuunnoksissa. Muiden menetelmämuunnosten epäpuh-
tauksien vasteet eivät eronneet merkittävästi toisistaan.  
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Kuva 12. Menetelmämuunnoksilla valmistettujen, nollanäytteiden uutteiden kokonaisionikromatogrammit. a-
Kohdassa on kostutusmenetelmällä, b-kohdassa pakastusmenetelmällä, c-kohdassa happolisäysmenetelmällä, d-
kohdassa uuttomenetelmällä käsiteltyjen uutteiden ja e-kohdassa puhdistamattoman uutteen kokonaisionikroma-
togammit.  
Uutetilavuudet 
Näytteenkäsittelymenetelmien vertailun yhteydessä huomattiin, että QuEChERS-menetelmäs-
sä ja Eviran menetelmässä uutteiden tilavuudet eivät pysyneet vakiona. Eviran menetelmässä 
vaihtelu oli suurempaa kuin QuEChERS:ssä, mikä on havainnollistettu myös kuvassa 13. 
Menetelmästä riippumatta näytteisiin lisättiin 15 ml liuotinta (asetonitriiliä tai asetonitriili-
asetoniseosta), ja lisäksi QuEChERS-menetelmässä 10 ml vettä.  Eviran menetelmässä 









13,0-14,5 ml. Molemmissa menetelmissä matriisiin imeytyi liuotinta tai liuotin-vesiseosta. 
Todennäköisesti kuitenkin QuEChERS:ssä matriisin imeytyi vettä ulossuolauksen seuraukse-
na. Eviran menetelmässä liuotinta todennäköisesti imeytyi kuivaan matriisiin, jolloin liuotin 
väkevöityi. Lisäksi ulossuolausta testattiin ilman matriisia, jotta nähtäisiin, kuinka paljon vettä 
liukenee asetonitriiliin. Ulossuolauksen seurauksena liuotin ja vesi erottuivat selvästi omiksi 
faaseikseen. Ylemmän faasin tilavuus vaihteli 16-16,3 ml. Tällöin vettä liukeni asetonitriiliin 
noin 1 ml, joka vastaa 6 %:ia uutteen tilavuudesta.   
 
Kuva 13. Uutetilavuudet ulossuolauksen jälkeen. Oikeanpuoleisessa kuvassa esitetyt näytteet on valmistettu 
Eviran menetelmällä ja vasemmanpuoleisessa kuvassa QuEChERS-menetelmällä.  
Kalibrointisuorat 
Vaihtelevan uutetilavuuden takia matriisiavusteisia, sisäisen standardin menetelmällä 
muodostettuja kalibrointisuoria (ISTD-kalibrointisuoria) ja matriisiavusteisia lisäyssuoria 
verrattiin toisiinsa graafisesti. QuEChERS-menetelmällä käsiteltyjen standardinäytteiden 
lisäksi valmistettiin kolme rinnakkaista ohran vertailumateriaalinäytettä, joihin lisättiin vain 
sisäistä standardia. Näiden näytteiden pitoisuuksia ei kuitenkaan tutkittu sen takia, että 
sisäisen standardin kalibrointisuorien lineaarisuus oli huono. Neljäs standardinäyte ajettiin 
ajosarjan lopussa kontrollinäytteenä. Sisäisenä standardina käytettiin TPP:tä, koska fentioni-
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D6:en pinta-alojen eli vasteiden toistettavuus oli aikaisemmissa määrityksissä havaittu 
huonoksi (tuloksia ei esitetty).  
Kuvassa 14 on esitetty TPP:n avulla kvantitoitujen klorprofaamin ja pendimetaliinin ISTD-
kalibrointisuorat, joissa y-akselillla on malliaineen pinta-alan ja TPP:n pinta-alan suhde, kun 
taas x-akselilla on ohjelmiston laskema malliaineen pitoisuus (ng/g). TPP:n pinta-alat eli 
vasteet eivät muuttuneet samassa suhteessa malliaineiden vasteiden kanssa, jolloin 
klorprofaamin kalibrointisuora ei ollut lineaarinen. Lisäksi ajosarjassa myöhemmin ajetussa 
kontrollinäytteessä TPP:n vaste (kuvassa valkoinen neliö) oli huomattavasti pienempi kuin 
sarjan alussa ajetun saman standardinäytteen vaste, jolloin piste (valkoinen neliö) ei osunut 
kalibrointisuoralle. Sisäisen standardin menetelmä soveltui kuitenkin muutamalla yhdisteelle 
kuten pendimetaliinille.  
Kuvassa on esitetty myös lisäyssuorat, joissa malliaineet lisättiin kuivaan matriisiin ennen 
näytteenkäsittelyä, mutta sisäistä standardia ei käytetty kalibrointisuoran muodostamisessa. 
Kuvassa esitetyt lisäyssuorat piirrettiin täysin samoista malliaineiden pinta-aloista, joita 
käytettiin ISTD-kalibrointisuorissa. Klorprofaamin lisäyssuora oli lineaarinen, kun taas 
pendimetaliinin lisäyssuoran lineaarisuus oli huono.  
Klorprofaamin ja pendimetaliinin matriisiavusteiset, ulkoiset kalibrointisuorat ovat esitetty 
kuvassa 15. Näitä kalibrointisuoria ei piirretty samoista tuloksista, joista em. ISTD-
kalibrointisuorat ja lisäyssuorat muodostettiin. Ulkoinen kalibrointisuora soveltui hyvin 
monille yhdisteille klorprofaamin ja pendimetaliinin lisäksi.  
Suurimmalle osalle yhdisteistä sisäisen standardin menetelmällä muodostetut ISTD-
kalibrointisuorat muistuttivat klorprofaamin kalibrointisuoraa, kun taas vain muutamille 
yhdisteille sisäisen standardin menetelmä soveltui pendimetaliinin tavoin. Näiden tulosten 
perusteella sisäisen standardin menetelmä ei soveltunut kovin hyvin monijäämämenetelmään, 


















Kuva 14. Klorprofaamin ja pendimetaliinin sisäisen standardin kalibrointisuorat (ISTD-kalibrointisuorat) ja 
lisäyssuorat. Klorprofaamin kalibrointisuora on piirretty a-kohdassa lisäyssuorana ja b-kohdassa sisäisen 
standardin menetelmällä, kun taas pendimetaliinin kalibrointisuora on piirretty c-kohdassa lisäyssuorana ja d-
kohdassa sisäisen standardin avulla. X-akselilla on malliaineen pitoisuus (ng/g) ja y-akselilla kalibrointimenetel-
mästä riippuen joko malliaineen ja TPP:n pinta-alojen suhde tai malliaineen pinta-ala.    
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Kuva 15. Klorprofaamin ja pendimetaliinin matriisiavusteiset, ulkoiset kalibrointisuorat. Vasemmanpuoleisessa 
kuvassa on esitetty klorprofaamin suora ja, oikeanpuoleisessa kuvassa pendimetaliinin kalibrointisuora. 
 
Sisäisen standardin menetelmää testattiin myös Eviran menetelmässä, koska edellä esitetyn 
vertailun perusteella sisäisen standardin menetelmä ei soveltunut QuEChERS-menetelmään. 
Eviran menetelmällä käsitelty ohran vertailumateriaali tutkittiin vain kahtena rinnakkaisena, 
koska vertailumateriaalia ei ollut saatavilla enempää.  Useimpien yhdisteiden, kuten klorpro-
faamin, kalibrointisuorien lineaarisuus oli parempi Eviran menetelmässä kuin QuEChERS-
menetelmässä, minkä takia taulukossa 9 esitetty vertailu oli mahdollista toteuttaa. Vertailu-
näytteen yhdisteiden pitoisuudet laskettiin sisäisen standardin menetelmällä ja lisäyssuorien 
avulla, jotta nähtiin, onko pitoisuuksissa eroja kalibrointitavasta riippuen. Molemmilla 
kalibrointitavoilla lasketut tulokset olivat hyvin lähellä toisiaan, vaikka useimpien yhdisteiden 
pitoisuudet erosivat merkittävästi vertailunäytteen viitearvoista (viitearvoja ei esitetty). Edellä 
esitetyn, kalibrointisuorien graafisen vertailun perusteella testivalidoinnissa ja validoinnissa 
















Pitoisuus (ng/g) Pitoisuus (ng/g) 
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Taulukko 9. Ohran vertailumateriaalin pitoisuudet, jotka kvantitoitiin sisäisen standardin menetelmällä ja 
lisäyssuoralla (n=2). Näytteet käsiteltiin Eviran menetelmällä.   
  Pitoisuus (mg/kg) 




Boskalidi 0,366 0,349 
Klorprofaami 0,168 0,162 
Klorpyrifossi 0,144 0,137 
Sypermetriini 0,447 0,473 
Epoksikonatsoli 0,183 0,176 
Fenpropidiini 0,339 0,385 
Pendimetaliini 0,085 0,075 
Propikonatsoli 0,093 0,065 
Protiokonatsoli 0,177 0,145 




Testivalidointisarjoissa tarkasteltiin lähemmin taulukossa 10 esitettyjä yhdisteitä, joita 
määritettiin siipikarjarehun vertailunäytteestä. Toistettavuutta tutkittiin suhteellisen 
keskihajonnan avulla molemmilla menetelmillä valmistetuista näytesarjoista, jotka ajettiin 
molemmat yhden kerran yhden päivän aikana. Eviran menetelmällä yhdisteiden vasteiden 
suhteellinen keskihajonta vaihteli 1,3-21,5 %. Ainoastaan malationin toistettavuus oli 
merkittävästi muita yhdisteitä huonompi (45,6 %). QuEChERS-menetelmällä yhdisteiden 
vasteiden suhteellinen keskihajonta vaihteli 1,3-24,3 %. Sypermetriinin ja malationin 
keskihajonnat (73,6 ja 90,2 %) poikkesivat selvästi muiden yhdisteiden hajonnoista. 
Suurimmalla osalla yhdisteistä suhteellinen keskihajonta oli parempi Eviran menetelmällä 
kuin QuEChERS-menetelmällä.    
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Pitoisuudet ja saanto 
Vertailunäytteen rinnakkaisista osanäytteistä (n=3) määritettyjen yhdisteiden pitoisuudet ovat 
esitetty taulukossa 10. Pitoisuudet korjattiin saannolla niillä yhdisteillä, joiden saanto oli joko 
alle 70% tai yli 120 %. Saannot on esitetty taulukossa 11. Eviran menetelmällä määritetyn 
endosulfaanisulfaatin pitoisuutta ei korjattu saannolla, koska pitoisuus oli selvästi suurempi 
kuin QuEChERS-menetelmällä ja yhdisteen saanto oli poikkeuksellisen suuri (227%). 
Aldriinin, fenpropimorfin, sypermetriinin, lindaanin ja α-endosulfaanin pitoisuudet olivat 
samaa suuruusluokkaa molemmilla menetelmillä määritettyinä ja ne olivat samansuuntaisia 
myös viitearvojen kanssa sypermetriiniä lukuunottamatta. Boskalidin, epoksikonatsolin, 
fenpropidiinin, flukuinkonatsolin, propikonatsolin ja tebukonatsolin pitoisuudet QuEChERS-
menetelmällä mitattuina olivat lähempänä viitearvoja kuin Eviran menetelmällä mitatut 
pitoisuudet. Lisäksi osa yhdisteistä pystyttiin määrittämään vain toisella menetelmistä: atsok-
sistrobiinin pitoisuuksia havaittiin QuEChERS-menetelmällä, kun taas Eviran menetelmällä 
havaittiin iprodionia. Molemmilla menetelmillä määritettiin myös klorpyrifossin, diatsinonin, 
β-endosulfaanin, malaoksonin, pendimetaliinin, deltametriinin ja pirimifossi-metyylin 












Taulukko 10. Testivalidointisarjoissa ajetun siipikarjan rehun vertailunäytteen pitoisuudet ja suhteellinen 
keskihajonta (RSD) (n=3). Taulukossa on esitetty Eviran menetelmällä ja QuEChERS-menetelmällä määritetyt 
yhdisteiden pitoisuudet ja suhteelliset keskihajonnat sekä vertailumateriaalin yhdisteiden viitearvot (EUPT-CF7). 
  
Saanto laskettiin standardinlisäysnäytteiden kolmen rinnakkaisen tuloksen keskiarvona. Ääri-
arvot poistettiin kuitenkin rinnakkaisista. Eviran menetelmällä saannot vaihtelivat 53-113 %, 
kun taas QuEChERS-menetelmällä saanto oli 53-93 % (taulukko 11). Lisäksi endosulfaanisul-
faatin saanto oli poikkeuksellisen suuri (227 %) Eviran menetelmällä. Eviran menetelmällä 
määritettiin myös sypermetriinin ja malationin saannot, mutta niiden toistettavuus oli erittäin 
huono. Myös QuEChERS-menetelmällä malationin saanto standardinlisäysnäytteissä vaihteli 
paljon. Kaiken kaikkiaan saannot olivat selvästi pienemmät (53-93 %) QuEChERS-menetel-





Yhdiste Pitoisuus (mg/kg) RSD (%) n Pitoisuus (mg/kg) RSD (%) n Pitoisuus (mg/kg)
Aldriini 0,45 1,9 3 0,443* 8,6 3 0,404
Atsoksistrobiini - - - 0,086 4,5 3 0,115
Boskalidi 0,055 3,7 3 0,138 3,7 3 0,149
Endosulfaanisulfaatti 0,521 4,7 3 0,181 102 3 0,307
Epoksikonatsoli 0,34 1,9 3 0,105 9,3 3 0,121
Fenpropidiini 0,03* 21,5 3 0,133 19,9 3 0,171
Fenpropimorfi 0,244 1,3 3 0,293 1,2 3 0,333
Flukuinkonatsoli 0,054 1,9 3 0,119* 14,7 3 0,107
Iprodioni 0,405 9,3 3 - - - 0,329
Klorpyrifossi-metyyli 0,222 9,3 3 0,316* 24,3 3 0,252
Sypermetriini 0,663 20,6 2 0,524* 73,6 3 0,283
Lindaani 0,314 2,2 3 0,281* 8,4 2 0,279
Malationi 0,337 45,6 3 0,172 90,2 3 0,316
Propikonatsoli 0,148 1,4 3 0,214 7,6 3 0,217
Tebukonatsoli 0,033 2,9 3 0,059 5,8 3 0,079
α-Endosulfaani 0,198 12,9 3 0,213* 23,5 3 0,22
* Pitoisuus korjattu saannolla, mikäli saanto ollut >120% tai < 70%
 - Yhdistettä ei ole havaittu ko. menetelmällä valmistetuissa näytteissä
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Taulukko 11. Eviran menetelmällä ja QuEChERS-menetelmällä määritettyjen yhdisteiden saanto (%) ja 
suhteellinen keskihajonta (%) (n=2-3). Saanto ja suhteellinen keskihajonta laskettiin standardinlisäysnäytteisiin 
lisättyjen yhdisteiden pinta-aloista. 









Aldriini 113 6,8 3 62 11,5 3 
Atsoksistrobiini - - - 70 15,3 3 
Boskalidi 91 3,5 3 91 9,4 3 
Endosulfaanisulfaatti 227 13 2 93 70,9 3 
Epoksikonatsoli 85 5,2 2 93 2,6 3 
Fenpropidiini 53 19 3 53 16,3 3 
Fenpropimorfi 81 19 3 71 4,4 3 
Flukuinkonatsoli 93 5,3 3 59 9,4 3 
Iprodioni * * * - - - 
Klorpyrifossi-
metyyli 
99 69 3 60 115 3 
Sypermetriini * * * 63 0,33 2 
Lindaani 92 36 3 61 31,5 3 
Malationi * * * * * * 
Propikonatsoli 78 53 3 85 11,8 3 
Tebukonatsoli 76 43 3 92 6,5 3 
α-Endosulfaani 83 36 3 59 11,7 2 
 - Yhdistettä ei ole havaittu ko. menetelmällä valmistetuissa näytteissä     
* Saantoa ei ole määritetty, koska rinnakkaisten standardinlisäysnäytteiden hajonta >100 %   
 
3.5.3 Validointi 
Kokeellisen osan ensimmäisen osan eli näytteenkäsittelymenetelmän kehityksen sekä 
testivalidointien perusteella QuEChERS-menetelmän soveltuvuutta päätettiin tutkia 
validoinnin avulla. Validoinnissa käytettiin MRM-tekniikkaa ja ulkoisia, matriisiavusteisia 
kalibrointisuoria. Tutkittavia ominaisuuksia käsiteltiin esimerkkiyhdisteiden avulla. Tärkeim-
piä ominaisuuksia olivat toistettavuus ja saanto, joiden perusteella validoitavia yhdisteitä oli 





Menetelmän lineaarisuutta tutkittiin matriisiavusteisten, ulkoisten kalibrointisuorien ja 
residuaalikuvaajan avulla. Esimerkkiyhdisteenä on esitetty ensimmäisessä ja toisessa 
validointisarjassa ajetun pirimifossi-metyylin kalibrointisuorat (kuva 16) ja ensimmäisen 





). Residuaalikuvaajassa kalibrointisuoran pisteet erosivat alle 
20 % suorasta sekä olivat suhteellisen tasaisesti jakautuneet suoran molemmin puolin. Useim-
milla yhdisteillä kuitenkin residuaalikuvaajassa oli vähintään yksi arvo, joka erosi yli 20 % 
suoralta. Tapauskohtaisesti ko. piste poistettiin suoralta, mikäli se erosi merkittävästi suoralta. 
Lisäksi eri päivinä ajettujen suorien kulmakertoimet saattoivat erota toisistaan. Esimerkiksi 
lindaanin ensimmäisen validointisarjan kalibrointisuoran kulmakerroin oli 1x10
7
, kun taas toi-




Kuva 16. Pirimifossi-metyylin matriisiavusteiset, ulkoiset kalibrointisuorat kahdelta eri päivältä (validointisarjat 
1 ja 2).  Lisäksi kuvassa on esitetty ylempänä 1. sarjan kalibrointisuoran yhtälö ja alempana 2. sarjan kalibrointi-
suoran yhtälö.  
y = 1E+07x + 16037 
R² = 0.9957 
y = 8E+06x + 13200 



















Kuva 17. Pirimifossi-metyylin ensimmäisen validointisarjan matriisiavusteisen, ulkoisen kalibrointisuoran resi-
duaalikuvaaja. Y-akseli kuvaa prosentuaalisesti, kuinka paljon kukin kalibrointisuoran piste eroaa kalibrointisuo-
ralta. 
Matriisin vaikutus 
Matriisin vaikutusta eli matriisiefektiä tutkittiin vertaamalla matriisiin ja asetonitriiliin tehty-
jen kalibrointisuorien kulmakertoimia. Muutamalla yhdisteellä kuten boskalidilla liuottimeen 
valmistetut standardinäytteet (ns. liuotinstandardit) eivät antaneet ollenkaan vasteita. 
Kuitenkin useilla yhdisteillä vain alimmat liuotinstandardien pitoisuudet eivät antaneet 
vastetta, jolloin vertailu matriisiavusteisen suoran kanssa oli mahdollista. Kuvassa 18 on 
esitetty lindaanin matriisiavusteinen kalibrointisuora ja liuottimeen valmistettu 
kalibrointisuora (ns. liuotinkalibrointisuora). Matriisiavusteiselta suoralta puuttuu neljäs 
kalibrointipiste (0,015 mg/kg), koska sen antama vaste ei ollut lineaarinen muiden kalib-
rointisuoran vasteiden kanssa. Suorat erosivat toisistaan, koska matriisi lisäsi yhdisteiden vas-
teita. Myös muilla yhdisteillä, joilla vertailu oli mahdollista, yhdisteiden vasteet olivat 
suurempia matriisiavusteisissa standardinäytteissä kuin liuotinstandardeissa. Millään 




















Kuva 18. Lindaanin matriisiavusteinen kalibrointisuora ja kalibrointisuora asetonitriilissä. Kuvassa on esitetty 
ylempänä myös matriisiavusteisen kalibrointisuoran yhtälö sekä alempana liuotinkalibrointisuoran yhtälö. 
Määritysrajat 
Määritysraja (LOQ) arvioitiin pienimmäksi pitoisuudeksi, jolla saatiin toistettavia (RSD ≤20 
%) tuloksia. Yleisimmin määritysraja vastasi standardinlisäysnäytteeseen lisätyn yhdisteen 
pienintä pitoisuutta. Monien yhdisteiden vasteet olivat hyvin toistettavia pienissä pitoisuuksis-
sa, vaikka niiden saanto oli alle 70 % (taulukko 12). Määritysrajaksi arvioitiin tällöin alin 
pitoisuus, joka tuotti toistettavia tuloksia. Yhteensä 47 yhdisteellä määritysrajaksi arvioitiin 
≤0,01 mg/kg. Kaikille atsoleille, klorprofaamille ja boskalidille arvioitiin määritysrajaksi 0,01 
mg/kg, kun taas organofosfaattien ryhmässä määritysrajat vaihtelivat. Organoklooreista lin-
daanilla ja dieldriinillä määritysrajat olivat muita pienemmät (0,0025 ja 0,005 mg/kg), kun 
suurimmalla osalla määritysraja oli 0,01 mg/kg. Pyretroideilla alin LOQ oli 0,01 mg/kg, joka 
määritettiin esimerkiksi bifentriinille.  
Toistettavuus ja saanto 
Toistettavuutta tarkasteltiin ensimmäisen validointisarjan rinnakkaisten standardinlisäysnäyt-
teiden (n=5) suhteellisten keskihajontojen avulla kolmella eri standardinlisäystasolla. 
y = 6E+06x + 10560 
R² = 0.9953 
y = 2E+06x + 4421 






















Ensimmäisessä validointisarjassa määritettyjen yhdisteiden saannot ja vasteiden suhteelliset 
keskihajonnat ovat esitetty taulukossa 12. Suhteelliset keskihajonnat vaihtelivat 1-104 %, kun 
kaikki standardinlisäystasot otettiin huomioon. Kuitenkin 54 yhdisteellä suhteelliset 
keskihajonnat olivat ≤20 % vähintään kahdella standardinlisäystasolla. Lisäksi kuvassa 19 on 
em. toistettavuudet yhdisteryhmittäin. Kuva on suuntaa antava, koska yhdisteryhmien sisällä 
oli vaihtelua. Kuvasta voidaan kuitenkin todeta, että kolmannella standardinlisäystasolla 
vasteiden toistettavuus oli selkeästi muita huonompi.   
 
Kuva 19. Ensimmäisessä validointisarjassa määritettyjen yhdisteiden vasteiden toistettavuus (%) 
yhdisteryhmittäin. Kullakin standardinlisäystasolla (tasot 1-3) määritettiin viisi rinnakkaista standardinlisäys-
näytettä. 
Saannot vaihtelivat 13-170 %. Atsolien ja kloprofaamin saanto pysyi hyvin sallitulla välillä 
(70-120 %), kun taas pyretroidien saanto oli lähes systemaattisesti alle 70 % (taulukko 12). 
Vain 28 yhdisteellä saanto oli kahdella standardinlisäystasolla 70-120 %. Saannot, jotka eivät 
osuneet sallitulle välille, olivat pääosin alle 70 %.  Toistettavuuden ja saannon perusteella 
QuEChERS-menetelmä soveltui 24 yhdisteen määrittämiseen, kun saanto oli 70-120 % ja 
toistettavuus ≤20 % vähintään kahdella standardinlisäystasolla. Korkeimmalla standardin-
























yhdisteillä (tummennettu taulukossa 12). Lisäksi 13 yhdistettä ei voitu määrittää 
tutkimuksessa kehitetyllä menetelmällä, koska kyseiset yhdisteet eivät antaneet vasteita 
standardinlisäysnäytteissä tai vasteiden toistettavuus oli erittäin huono kaikilla 
standardinlisäystasoilla (taulukko 13).  
Standardinlisäysnäytteisiin lisätyn sisäisen standardin (TPP:n) vasteiden toistettavuus oli 
riittävä alimman (10 %) ja keskimmäisen (11 %) standardinlisäystason näytteissä (n=5). 
Korkeimman lisäystason näytteissä TPP:n vasteiden toistettavuus oli huono (47 %) (kuva 20). 
Kolmas, yksittäinen standardinlisäysnäyte ei antanut vastetta lainkaan tällä tasolla ja lisäksi 
ensimmäisen ja toisen standardinlisäysnäytteiden TPP:n vasteet olivat pieniä. Kuitenkin osa 
määritettävistä yhdisteistä antoi vasteen ko. näytteissä. Lisäksi kuvassa on havaittavissa 
vasteiden alenemista, mikä voi johtua herkkyyden huonontumisesta ajon aikana, vaikka 
näytteiden välissä ajetun kontrollinäytteen (viidennen matriisiavusteisen standardinäytteen) 
vaste pysyikin stabiilina.  
 
Kuva 20. Sisäisen standardin (TPP) vaste eri standardinlisäystasoilla (n=5 kullakin tasolla). TPP:n pitoisuus oli 





















Taulukko 12. Standardinlisäysnäytteisiin lisättyjen yhdisteiden saannot (%), suhteellinen keskihajonta (%) ja 
määritysrajat (LOQ) (mg/kg) ensimmäisessä validointisarjassa. Yhdisteiden pitoisuudet olivat suurimmalle 




keskihajonta (%) LOQ 
(mg/kg) Yhdisteryhmä/ 








                    
Atsolit                     
Epoksikonatsoli 93 5 109 5 75 4 10 6 51 0.01 
Flukuinkonatsoli 93 5 101 5 53 5 5 6 63 0.01 
Flusilatsoli 60 5 85 5 72 4 14 4 54 0.01 
Imatsaliili 88 5 97 5 77 4 15 5 42 0.01 
Penkonatsoli 89 5 108 5 67 4 4 3 59 0.01 
Propikonatsoli 91 5 102 5 66 5 10 8 65 0.01 
Protiokonatsoli 59 5 77 5 39 5 16 12 81 0.01 
Syprokonatsoli 63 5 90 5 62 4 6 3 72 0.01 
Tebukonatsoli 88 5 108 5 77 4 3 5 49 0.01 
Tetrakonatsoli 103 5 115 5 72 3 5 6 63 0.01 
Triadimefoni 95 4 110 4 54 4 18 17 101 0.01 
                      
Karbamaatit                     
Klorprofaami 66* 5 84 4 77 5 13 4 59 0.01 
                      
Karboksamidit                     
Boskalidi 68 5 89 5 60 4 11 9 50 0.01 
                      
Muut                     
2-Fenyylifenoli 186 4 170 5 121 5 1 4 46 >0.032 
Atsoksistrobiini - - 30 3 64 4 - 32 67 >0.032 
Biksafeeni 97 5 131 5 79 5 5 3 68 0.01 
Bromopropylaatti 71 5 92 5 63 5 3 5 53 0.01 
Fenpropidiini 34 5 51 5 36 5 42 37 66 >0.032 
Fenpropimorfi 58 5 81 5 50 4 7 5 63 0.01 
HCB 35 5 59 5 38 5 6 5 61 0.01 
Indoksakarppi 20 5 54 5 50 4 16 3 61 0.02 
Kinometionaatti 46 5 41 5 15 4 20 16 57 0.02 
Pendimetaliini 80 5 96 5 43 4 18 10 89 0.01 
Pentakloroaniliini 71 5 91 5 77 4 11 14 47 0.01 
Pyratsofossi 7 5 47 5 38 3 101 13 19 >0.032 
Teknatseeni 71 5 82 5 49 4 7 17 16 0.01 
Vinklotsoliini 80 5 85 4 47 4 9 15 53 0.01 
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keskihajonta (%) LOQ 
(mg/kg) Yhdisteryhmä/ 







                      
Organofosfaatit                     
Diatsinoni 101 5 115 4 66 4 16 9 58 0.01 
Fentioni 33 5 53 5 55 4 34 13 8 0.02 
Klorpyrifossi 64 5 68 5 44 3 11 18 72 0.01 
Klorpyrifossi-
metyyli 
39 5 49 4 28 4 30 20 66 >0.032 
Malaoksoni - - 51 4 21 2 - 42 33 >0.032 
Malationi 82 5 109 5 70 3 3 3 75 0.01 
Parationi 30 5 68 3 49 2 55 7 20 0.02 
Parationi-metyyli 49 2 37 3 40 2 36 22 67 >0.032 
Pirimifossi-metyyli 93 5 97 4 61 3 9 13 7 0.01 
Sulfoteppi 88 5 109 5 92 3 4 4 63 0.01 
Triatsofossi - - 8 5 13 3 - 54 23 >0.032 
                      
Organokloorit                     
Aldriini 49 5 70 4 45 4 25 7 56 0.01 
cis-Klordaani 58 5 78 5 52 4 3 9 51 0.01 
DDD 71 5 80 5 45 4 2 6 10 0.01 
Dieldriini 88 5 97 5 93 3 33 17 59 0.005 
Endriini 62 4 120 4 50 4 18 5 75 0.01 
Heptakloori 82 3 79 5 47 4 20 10 50 0.01 
Heptakloroepoksidi 76 5 110 5 51 4 30 7 99 0.02 
Klorobentsilaatti 82 5 100 5 57 4 3 6 65 0.01 
Lindaani 88 5 96 5 40 4 20 12 60 0.0025 
Metoksikloori 73 5 77 5 36 5 5 11 66 0.01 
o,p'-DDT 50 5 54 5 31 4 8 6 56 0.01 
Oksiklordaani 56 4 90 4 62 3 17 15 78 0.025 
p,p'-DDE 58 5 77 5 56 4 3 2 50 0.02 
p,p'-DDT 51 5 62 5 31 4 3 8 64 0.01 
trans-Klordaani 65 5 79 5 55 4 8 2 46 0.01 
α-Endosulfaani 93 5 107 5 65 4 12 4 59 0.01 
α-HCH 119 5 151 5 63 5 6 9 88 0.01 
β-Endosulfaani 68 5 71 5 65 4 22 5 59 0.02 








keskihajonta (%) LOQ 
(mg/kg) Yhdisteryhmä/ 







                      
Pyretroidit                     
Bifentriini 53 5 81 5 59 4 10 3 56 0.01 
Deltametriini 33 4 48 5 23 5 28 36 64 >0.032 
Etofenproksi 24 5 58 5 58 4 14 3 60 0.02 
Fenvaleraatti 1 75 5 66 5 27 5 18 19 64 0.01 
Fenvaleraatti 2 42 4 52 5 25 4 6 18 66 0.01 
Permetriini 62 5 75 5 42 5 9 8 70 0.01 
Resmetriini 76* 5 83 5 44 5 11 12 69 0.02 
Syflutriini 58 5 66 5 41 3 41 19 21 0.02 
Sypermetriini 73 5 63 5 33 4 18 7 67 0.01 
λ-Syhalotriini 54 5 65 5 25 5 20 8 80 0.01 
τ-Fluvalinaatti 62 5 67 5 16 5 40 31 104 >0.032 
*pitoisuus ei osu kalibrointisuoralle               
 






Menetelmän tarkkuutta tarkasteltiin EUPT-CF7 -vertailukierroksen siipikarjarehun avulla. 
Kyseistä rehua tutkittiin jo testivalidoinnissa, minkä takia siipikarjarehun vertailunäytettä ei 
tutkittu enää uudelleen varsinaisen validoinnin yhteydessä. Tarkkuus arvioitiin oikeellisuuden 
ja toistotarkkuuden avulla. Oikeellisuutta tarkasteltiin prosentuaalisena suhdelukuna, kun tes-
tivalidoinnissa ajettuja, QuEChERS-menetelmällä määritettyjä pitoisuuksia verrattiin vertailu-










seitsemällä yhdisteellä, jolloin oikeellisuus oli näillä yhdisteillä hyvä. Malationilla ja 
endosulfaanisulfaatilla mitattu tulos oli vertailukierroksen pitoisuutta selvästi pienempi, kun 
taas sypermetriinillä ja klorpyrifossi-metyylille mitattiin viitearvoja suurempia pitoisuuksia.  
Taulukko 14. Menetelmän oikeellisuus pitoisuuksien suhteena (%) (n=3). Oikeellisuus laskettiin QuEChERS-
menetelmällä määritettyjen yhdisteiden pitoisuuksien ja EUPT-CF7-vertailunäytteen viitearvojen suhteena.  
 
Lisäksi toistotarkkuutta tutkittiin vertailumateriaalin osanäytteiden (n=3) yhdisteiden 
vasteiden suhteellisena keskihajontana. Suhteellinen keskihajonta oli suurimmalla osalla 
yhdisteistä 1,2-24,3 %, joten toistotarkkuus oli näille yhdisteille riittävä. Poikkeuksia olivat 
sypermetriini ja malationi, joiden suhteelliset keskihajonnat olivat reilusti yli 20 %.  
Mittausepävarmuus 
Tässä tutkimuksessa mittausepävarmuus määriteltiin sarjan sisäisenä, pitoisuuksien 
keskihajontana ja laajennettu epävarmuus kaksinkertaisena pitoisuuksien keskihajontana. 
Liitteessä 2 on esitetty esimerkkinä pirimifossi-metyylin mittausepävarmuus, joka laskettiin 
alimman standardinlisäystason rinnakkaisten mittaustulosten avulla. Laajennetuksi epävar-
muudeksi määritettiin ±0,0016 mg/kg.    
QuEChERS EUPT-CF7
Yhdiste
Aldriini 0,443 8,6 0,404 110
Atsoksistrobiini 0,086 4,5 0,115 75
Boskalidi 0,138 3,7 0,149 93
Endosulfaanisulfaatti 0,181 13,5 0,307 59
Epoksikonatsoli 0,105 9,3 0,121 87
Fenpropidiini 0,133 19,9 0,171 78
Fenpropimorfi 0,293 1,2 0,333 88
Flukuinkonatsoli 0,119 14,7 0,107 111
Iprodioni - - 0,329 -
Klorpyrifossi-metyyli 0,316 24,3 0,252 125
Sypermetriini 0,524 73 0,283 185
Lindaani 0,281 8,4 0,279 101
Malationi 0,172 90 0,316 54
Propikonatsoli 0,214 7,6 0,217 99
Tebukonatsoli 0,059 5,8 0,079 75
α-Endosulfaani 0,213 24 0,22 97
Suhteellinen 
keskihajonta (%)






Menetelmän spesifisyyttä tarkasteltiin ionisuhteiden avulla. Ionisuhteiden tuli pysyä samana 
kaikissa ajetuissa näytteissä, kun tutkittiin tiettyä yhdistettä. Pirimifossi-metyylin ionisuhteita 
on tarkasteltu tarkemmin liitteessä 4. Liitteessä on esitetty jokaisen kalibrointisuoraa varten 
valmistetun standardinäytteen pirimifossi-metyylin ionisuhteet, joiden keskiarvosta laskettuun 
sallittuun vaihteluväliin (0,29-0,49) standardinlisäysnäytteiden pirimifossi-metyylin ionisuh-
teita on puolestaan verrattu. Liitteen mukaan ionisuhteet pysyivät jokaisen yksittäisen näyt-
teen osalta hyvin sallitulla vaihteluvälillä, mikä osoittaa, että kvantitointi oli luotettavaa ja 
menetelmä oli spesifinen pirimifossi-metyylille. Lisäksi taulukossa 15 on esitetty useamman 
esimerkkiyhdisteen ionisuhteita. Kaikkien yhdisteiden standardinlisäysnäytteet sopivat 
sallituille vaihteluväleillä. Poikkeuksena oli ainoastaan lindaanin korkein standardinlisäystaso, 
jossa ionisuhde 1,23 ylitti vaihteluvälin 0,78-1,20. Lisäksi joidenkin yhdisteiden kohdalla 
(esim. tebukonatsoli) nollanäytteissä oli piikki. Kuitenkin näissä näytteissä ionisuhteet eivät 
osuneet vaihteluvälille tai piikin intensiteetti oli niin pieni, että se todettiin kohinaksi. 
Ionisuhteiden ja nollanäytteiden tarkastelun perusteella menetelmä todettiin spesifiseksi 
yhdisteille, joilla vähintään kahdella standardinlisäystasolla ionisuhteet osuivat sallituille 
vaihteluväleille.  
Taulukko 15. Spesifisyyden arviointi ionisuhteiden avulla. Standardinlisäysnäytteiden (n=5 kullakin pitoisuus-
tasolla) yhdisteiden ionisuhteiden keskiarvoa verrattiin standardinäytteisiin lisättyjen yhdisteiden ionisuhteiden 
sallittuun vaihteluväliin.  
 
 
Yhdiste 1. taso 2. taso 3. taso
Boskalidi 0,31 ±25% 0.23-0.39 0,33 0,30 0,31
Klorprofaami 0,86 ±20% 0.69-1.03 0,84 0,87 0,86
Lindaani 0,97 ±20% 0.78-1.2 1,02 0,86 1,23
p,p'-DDT 0,66 ±20% 0.53-0.80 0,69 0,66 0,67
Pirimifossi-metyyli 0,40 ±25% 0.29-0.49 0,39 0,44 0,44













3.5.4 Kromatografinen erottuminen  
Yhdisteiden mittaaminen alkoi 11,5 minuutin kohdalla ja jatkui 39,15 minuuttiin asti. 
Kuvassa 21 on esitetty toisen standardinlisäystason ensimmäisen näytteen kromatogrammi. 
Kromatogrammista ei pystytä tunnistamaan yhdisteiden piikkejä, sillä uutteessa oli myös epä-
puhtauksia, jotka näkyivät kromatogrammissa. Yhdisteiden retentioajat on esitetty liitteessä 3.   
 
Kuva 21. Ensimmäisen validointisarjan toisen standardinlisäysnäytteen kokonaisionikromatogrammi. Yhdistei-
den pitoisuudet näytteessä olivat 0,005; 0,010; 0,020 tai 0,025 mg/kg. 
Joillakin yhdisteillä piikki ei sivunnut pohjaviivaa vaan sen muotoon saattoi vaikuttaa 
esimerkiksi epäpuhtaudet, kun yhdisteitä tutkittiin MRM-tekniikalla. Kuvassa 22 on esitetty 
diatsinonin kromatogrammi, jossa ko. yhdisteen piikin kyljessä eluoitui epäpuhtaus. Lisäksi 
osalla yhdisteistä piikin muodosti ns. piikkiprofiili, kuten kuvassa esitetyllä sypermetriinillä. 
Piikkiprofiilin muodostivat sypermetriinin isomeerit.  
 
Kuva 22. Diatsinonin ja sypermetriinin kromatogrammit MRM-tekniikalla. Vasemmanpuoleisessa kuvassa on 
esitetty diatsinonin kromatogrammi ja oikeanpuoleisessa sypermetriinin kromatogrammi. Sinisellä on merkitty 
integroitu pinta-ala.  
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3.5.5 GC-MS/MS-laitteiston toimivuus 
GC-MS/MS-laitteiston toimivuutta tarkkailtiin liuotinstandardilla, jossa HCB:n pitoisuus oli 
0,01 ng/µl. HCB-liuotinstandardi ajettiin aina ennen sarjaa ja sarjan jälkeen. Kuvassa 23 on 
esitetty HCB:n vaste tutkimuksen aikana marraskuun 2012 ja kesäkuun 2013 aikana. 
Marraskuun ja helmikuun aikana vaste oli parhaimmillaan lähes 400 000, kun taas 
helmikuisten huoltojen jälkeen vaste saatiin nostettua jopa 1,5 miljoonaan. Kuvasta kuitenkin 
nähdään, että HCB:n vaste oli hyvin epästabiili ja usein ei nähty mitään vastetta. Tällöin 
tehtiin huoltotoimenpiteitä, joita olivat mm. ionilähteen puhdistaminen ja höyrystyskammion 
vaihtaminen. Lisäksi laitevalmistajan huoltohenkilökunta huolsi laitetta neljä kertaa 
tutkimuksen aikana.  
 
Kuva 23. HCB-liuotinstandardin (0,01 ng/µl) vasteen muutos marraskuun 2012 ja kesäkuun 2013 välisenä aika-
na. 
 
Lisäksi laitteen toimivuuden tarkastelussa testattiin myös injektioiden toistettavuutta siten, 




























































































rinnakkaisena injektiona määritettyjen yhdisteiden vasteiden suhteellinen keskihajonta oli yli 
20% 52 yhdisteellä, kun 29 yhdisteellä suhteellinen keskihajonta oli alle 20 %.      
3.6 Pohdinta 
Kokeellisen osan ensimmäisessä vaiheessa eli menetelmän kehityksessä kahta näytteenkäsit-
telymenetelmää verrattiin toisiinsa. Vertailussa havaittiin, että uutetilavuudet vaihtelivat mo-
lemmissa menetelmissä. Lisäksi menetelmän kehityksessä todettiin, että matriisiavusteinen, 
ulkoinen kalibrointimenetelmä soveltui parhaiten pitoisuuksien määrittämiseen, jolloin kui-
tenkaan uutetilavuuksien vaihtelua ei kompensoitu. Menetelmän kehityksen tulosten perus-
teella toiseen vaiheeseen eli validointiin valittiin QuEChERS-näytteenkäsittelymenetelmä, 
vaikka menetelmällä määritettyjen yhdisteiden saannot olivat pieniä. Validoinnissa tutkittavia 
ominaisuuksia käsiteltiin esimerkkiyhdisteiden avulla. Tärkeimpiä parametrejä olivat tois-
tettavuus ja saanto, joiden perusteella validoitavia yhdisteitä oli 24 kappaletta, kun saanto oli 
70-120 % ja toistettavuus ≤20 % vähintään kahdella standardinlisäystasolla.  
3.6.1 Menetelmän kehitys 
Näytteenkäsittelymenetelmän valinta 
Molemmissa näytteenkäsittelyissä (QuEChERS ja Evira) standardinlisäysnäytteiden 
uutetilavuudet määritettiin mittalasin tarkkuudella. Uutetilavuuden vaihtelu oli suurempaa 
Eviran menetelmässä kuin QuEChERS-menetelmässä. QuEChERS-menetelmässä osa näyttei-
siin lisätystä vedestä liukeni liuottimeen, mikä voi vaikuttaa negatiivisesti kolonnin ominai-
suuksiin. Lopullisessa uutteessa, joka injektoitiin laitteeseen, veden määrän ajateltiin olevan 
niin pieni, ettei se merkittävästi vaikuta kolonniin. Lisäksi ulossuolausta testattiin ilman mat-
riisia asetonitriilillä ja vedellä, koska pyrittiin selvittämään, liukeneeko vettä asetonitriiliin. 
Tässä kokeessa todettiin, että noin 6 % lopullisen uutteen tilavuudesta voi olla vettä, koska 15 
ml:aan liuotinta liukeni 1 ml vettä. Matriisia sisältävissä näytteissä ei kuitenkaan tiedetä 
varmasti, kuinka paljon vettä imeytyy matriisiin ja täten ei tiedetä lopullisen uutteen 
vesipitoisuutta. Eviran menetelmässä matriisiin imeytyi liuotinta, koska vettä ei lisätty 
matriisiin missään vaiheessa. 
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QuEChERS-näytteenkäsittelymenetelmän menetelmämuunnoksilla valmistettuja uutteita 
tutkittiin kokonaisionikromatogrammien avulla. Menetelmämuunnokset poistivat eniten epä-
puhtauksia, jotka eluoituivat puhdistamattomassa uutteessa 25-30 minuutin kohdalla. Pidem-
pään uutetussa nollanäytteessä oli enemmän epäpuhtauksia kuin muilla menetelmä-
muunnoksilla valmistetuissa uutteissa, koska pidempi uuttoaika irrotti enemmän matriisia 
liuottimeen. Epäpuhtauksien määrä ei merkittävästi kuitenkaan eronnut menetelmämuun-
noksissa.  Eviran menetelmällä valmistetun nollanäytteen kokonaisionikromatogrammia ei 
tutkittu, mutta todennäköisesti pitkä uuttoaika (1h) irrotti enemmän matriisia kuin 
QuEChERS-menetelmä. Esikolonnin takaisinvirtaustekniikan käyttö GC-laitteistossa oli 
perusteltua, koska epäpuhtauksia jäi lopulliseen uutteeseen näytteenkäsittelymenetelmästä 
riippumatta.  
QuEChERS-menetelmä oli Eviran menetelmää nopeampi toteuttaa, koska ravisteluvaihe oli 
Eviran menetelmää lyhyempi. Lyhyen sarjan (noin 10 näytettä) näytteiden käsittelyyn meni 
aikaa noin kaksi tuntia QuEChERS-menetelmällä. Nopea ja lyhyt näytteenkäsittely oli merkit-
tävä etu monijäämämenetelmässä, koska ajoajat laitteella olivat puolestaan hyvin pitkiä (noin 
46 minuuttia) johtuen siitä, että samassa ajossa määritettiin 80 yhdistettä.    
Testivalidointiin valittiin yksinkertaisin QuEChERS-menetelmä (esitetty kuvassa 10), koska 
menetelmämuunnosten saannot ja toistettavuudet eivät eronneet toisistaan merkittävästi eikä 
mikään testattu menetelmämuunnos vähentänyt epäpuhtauksien määrää enemmän kuin muut 
menetelmämuunnokset. Menetelmän kehityksessä QuEChERS-menetelmällä ja Eviran 
menetelmällä käsiteltyjen standardinlisäysnäytteiden yhdisteiden saannot poikkesivat toisis-
taan, minkä takia testivalidoinnissa tutkittin molempia menetelmiä siipikarjan rehun vertailu-
kierroksen näytteellä. Mittaustulokset olivat lähempänä vertailukierroksen alustavia tuloksia 
QuEChERS-menetelmällä kuin Eviran menetelmällä, vaikka eri menetelmillä pitäisi saada 
yhteneviä tuloksia menetelmästä riippumatta. QuEChERS-menetelmä on yleisin laborato-
rioiden käyttämä monijäämämenetelmä, mikä saattaa vaikuttaa vertailukierroksen alustaviin 
tuloksiin. Tällöin vertailukierroksen keskimääräinen mittaustulos saattaa vastata QuEChERS-
menetelmällä saatua tulosta, joka voi olla virheellinen. Tässä tutkimuksessa validoitavaksi 
menetelmäksi valittiin lopulta QuEChERS, vaikka yhdisteiden saannot eivät olleet tyydyttäviä 
eikä QuEChERS-menetelmään voitu soveltaa sisäisen standardin kalibrointimenetelmää. 
77 
 
QuEChERS-menetelmällä määritetyt mittaustulokset olivat kuitenkin  lähempänä vertailukier-
roksen alustavia tuloksia ja näytteenkäsittely oli lyhyt ja nopea suorittaa, mikä on huomattava 
etu rutiinianalytiikassa.   
Kalibrointimenetelmän valinta 
Sisäisen standardin menetelmällä (ISTD-kalibrointisuorilla) ja lisäyssuorilla lasketut tulokset 
olivat hyvin lähellä toisiaan, kun näytteet käsiteltiin Eviran menetelmällä. Sisäisen standardin 
(TPP:n) vasteiden toistettavuus ei ollut riittävä QuEChERS-menetelmällä valmistettujen 
näytteiden kvantitoimiseen. Ongelmallista oli myös malliaineiden lisääminen 
standardinlisäysnäytteisiin näytteenkäsittelyn alussa: Molempia malliaineseoksia (1 ja 2) piti 
lisätä 3 ml, jolloin nämä lisäykset piti ottaa huomioon kokonaisliuotintilavuudessa siten, että 
QuEChERS-menetelmässä asetonitriiliä lisättiin 9 ml standardinlisäysnäytteisiin 
malliaineseosten (yhteensä 6 ml) lisäksi. Toinen malliaineseoksista oli asetonitriilissä ja 
toinen asetonissa, jolloin QuEChERS-menetelmässä kaikkiin standardinlisäysnäytteisiin oli 
lisättävä samassa suhteessa asetonia, joka ei alkuperäiseen vesi-asetonitriiliseokseen kuulunut. 
Lisäksi sisäisen standardin menetelmä vaati enemmän matriisia kuin ulkoisen 
kalibrointisuoran valmistus, koska jokaista ISTD-kalibrointisuoran kalibrointipistettä kohden 
olisi pitänyt valmistaa yksi standardinäyte. Sitä vastoin ulkoista kalibrointisuoraa varten 
valmistettiin muutama nollanäyte, joiden uutteet yhdistettiin ja täten saatiin tarpeeksi 
esikäsiteltyä matriisitaustaa ulkoisen kalibrointisuoran standardinäytteisiin.  
Validoinnissa päätettiin käyttää matriisiavusteisia, ulkoisia kalibrointisuoria, koska niiden 
valmistaminen oli helpompaa kuin ISTD-kalibrointisuorien valmistaminen. Ulkoisten 
kalibrointisuorien avulla oli mahdollista määrittää yhdisteiden ”todellinen” saanto, koska 
malliaineet lisättiin suoria varten esikäsiteltyihin uutteisiin juuri ennen määrityksiä GC-
MS/MS-laitteistolla: mikäli standardinlisäysnäytteiden yhdisteitä menetettiin näytteenkäsitte-
lyn aikana, saanto oli pieni, kun pitoisuudet laskettiin ko. kalibrointisuorilla. Ulkoiset kalib-
rointisuorat soveltuivat liuottimeen valmistettuja kalibrointisuoria paremmin yhdisteiden 
pitoisuuksien määrittämiseen, koska ulkoiset kalibrointisuorat ottivat huomioon matriisin 
vaikutuksen. Lisäksi tutkittavien yhdisteiden vasteet kasvoivat lineaarisesti ulkoisella 
kalibrointisuoralla. Sitä vastoin yhdisteiden vasteiden lineaarisuus lisäyssuoralla oli joillakin 
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yhdisteillä ulkoista kalibrointisuoraa huonompi, mikä saattoi johtua siitä, että lisäyssuoran 
standardinäytteiden yhdisteet kävivät läpi näytteenkäsittelyn, jolloin osa yhdisteistä saattoi 
hävitä näytteenkäsittelyn aikana.   
3.6.2 Kvantitointiin valitut ionit  
Kromatografia 
Yhdisteiden tunnistuksessa ja kvantitoinnissa käytettiin pitkiä aikaikkunoita (1-6 min). 
Useimmille yhdisteille oli asetettu kuitenkin kahden minuutin aikaikkuna, jonka aikana 
yhdistettä mitattiin. Pirimifossi-metyylille asetettiin kahden minuutin aikaikkuna, joka osui 
päällekkäin 18 yhdisteen aikaikkunoiden kanssa. Yhdisteiden vasteet olisivat todennäköisesti 
kasvaneet pienentämällä aikaikkunoita, jolloin yhtä piikkiä kohden olisi ollut useampia 
mittauspisteitä. 
Massaspektrometria 
Kullakin yhdisteellä pyrittiin käyttämään kahta tuoteionia (kvantitointi- ja varmistusioneja) 
yhdisteen tunnistamiseen. Lisäksi joillakin yhdisteillä varmistusioneja oli kaksi (esim. 
malationi), kun taas joillakin yhdisteillä jouduttiin tyytymään pelkästään kvantitointi-ioniin 
(esim. epoksikonatsoli). Validointituloksissa huomattiin, että osalla yhdisteistä kuten 
pirimifossi-metyylillä varmistusioni antoikin kvantitointi-ionia intensiivisemmän vasteen. 
Pirimifossi-metyylin kohdalla kvantitointi-ionina käytettiinkin täten ionia, jonka m/z oli 
290,05 ja varmistusionina m/z 244,08. Kyseisissä tapauksissa ionit pyrittiin aina vaihtamaan 
siten, että intensiivisempi ioni kvantitoitiin, ja tulokset ko. yhdisteiden osalta laskettiin 
uudelleen. Jatkossa kvantitointi-ionien ja varmistusionien intensiteettejä tulee seurata 
tarkemmin, jotta kvantitointi-ionina käytettäisiin aina intensiivintä ionia.   
Yhdisteiden pilkkoutumistavat erosivat toisistaan merkittävästi. Kuitenkin joissakin 
yhdisteryhmissä yhdisteet käyttäytyivät samankaltaisesti elektroni-ionisaatiossa.  Synteettisten 
pyretroidien pilkkoutumisessa tyypillistä oli tropyliumionin muodostuminen syklopropaani-
renkaasta (kuva 24), kun taas organofosfaattien kuten klorpyrifossi-metyylin pilkkoutumiseen 




Kuva 24. Tropyliumionin muodostuminen pyretroidirakenteesta (Fleet ym. 1993). 
Synteettisiin pyretroideihin kuuluvan sypermetriinin pilkkoutumisreittejä on esitetty 
tarkemmin kuvassa 25. Sypermetriinin molekyyli-ioni M
+ 
pilkkoutui jo ionisaatiossa 
tyypillisiksi pilkeioneiksi. Molekyyli-ionista lohkesi dikloorivinyylisyklopropaaniryhmä, 
jonka m/z-arvo oli 163. Ensimmäinen vetykloridin -HCl:n lohkeaminen tuotti kloorieteenin 
sisältävän tuoteionin (m/z 127) ja toinen HCl lohkeaminen tuotti lopulta tropyliumionin (m/z 
91). Lisäksi fenoksibentsyyliryhmän uudelleen järjestäytymisessä muodostui intensiivinen 
bentsofuraanityyppinen tropyliumioni (m/z 181), joka pilkkoutui edelleen tuoteioniksi (m/z 
152) (Feelt ym. 1993). Tähän tutkimukseen kvantitoitavaksi ioniksi valittiin 
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bentsofuraanityyppinen tropyliumioni (m/z 181) sen suuren intensiteetin takia, kun taas 
















Kuva 25. Sypermetriinin fragmentoituminen (Fleet ym. 1993).  
3.6.3 Menetelmän validointi 
Kehitetyllä monijäämämenetelmällä määritettyjen yhdisteiden kalibrointisuorien  lineaari-
suutta tutkittiin kahtena eri päivänä määritettyjen matriisiavusteisten, ulkoisten kalibroin-
tisuorien kulmakertoimien avulla. Kulmakertoimet olivat samaa suuruusluokkaa. Lisäksi 
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yhdisteiden kalibrointisuorien lineaarisuutta tarkasteltiin residuaalikuvaajilla, koska resi-
duaalit kuvasivat hyvin, kuinka hyvin pisteet asettuivat kalibrointisuorille. Residuaaleihin on 
myös jatkossa kiinnitettävä huomiota. Sitä vastoin korrelaatiokertoimia ei tarkasteltu erikseen, 
koska ne olivat lähes aina alle 0,99, mikä viittaisi huonoon suoran sovitukseen.  
Lisäksi hyvin pienissä pitoisuuksissa lineaarisuus huonontui, kun yhdisteiden pitoisuudet 
olivat hyvin pieniä esimerkiksi ensimmäisen validointisarjan alimmassa standardinäytteessä 
(pitoisuudet 0,0015; 0,003; 0,006 tai 0,0075 mg/kg). Kuitenkin jäämäpitoisuuksissa tämä toi-
minta-alue on käytössä, jolloin kalibrointi suurilla pitoisuuksilla ei ole tarkoituksenmukaista. 
Tässä tutkimuksessa näillä malliaineseoksilla oli vaikea valmistaa väkeviä standardinäytteitä, 
koska pipetointitilavuudet olisivat olleet suuria.     
Matriisin vaikutusta tutkittiin vertaamalla liuottimeen valmistettua kalibrointisuoraa ja 
matriisiavusteista, ulkoista kalibrointisuoraa. Graafisen tarkastelun perusteella matriisi 
selvästi paransi vasteita. Matriisin vaikutuksen ja selektiivisyyden tutkimista voidaan jatkaa 
tulevien näytteiden yhteydessä ajettavien liuotinkalibrointisuorien ja matriisiavusteisten, 
ulkoisten kalibrointisuorien avulla. Tällöin voidaan tehdä esimerkiksi tilastollisia testejä 
(esim. parittainen t-testi) siitä, onko päivien välisissä kalibrointisuorissa merkitsevää eroa.   
Saannot erosivat joidenkin yhdisteiden kohdalla toisistaan eri standardinlisäystasoilla. Eniten 
hajontaa oli yllättäen suurimmalla pitoisuustasolla. Kuitenkin huono saanto todettiin vain 
ensimmäisestä validointisarjasta, mikä ei välttämättä toistu seuraavissa sarjoissa. Saantojen 
tarkastelu vaatii täten lisämäärityksiä. Varsinaisten rehunäytteiden kuten valvontanäytteiden 
rinnalla on tehtävä standardinlisäysnäytteitä, joista yhdisteiden saanto voidaan määrittää.  
Huono saanto ei niinkään ole ongelma, koska rehunäytteestä määritetyn yhdisteen pitoisuus 
voidaan korjata saannolla, jos tällä pitoisuustasolla kuitenkin saadaan toistettavia mittauksia. 
Yhdisteistä, joita ei voitu määrittää, osa oli LC-menetelmillä määritettäviä yhdisteitä. Kyseisiä 
yhdisteitä olivat esimerkiksi metkonatsoli ja metidationi.   
Tässä työssä tutkittiin vain määritysrajoja, koska toteamisrajojen määrittely olisi vaatinut 
rinnakkaisia määrityksiä hyvin pienillä pitoisuuksilla. MRM-tekniikalla kvantitointi perustuu 
vähintään kahden pilkkoutumisreaktion (tarkemmin määriteltynä transitioreaktioiden) 
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seurantaan, jolloin tausta voidaan ”poistaa” ja todennäköisyys virheelliseen tunnistamiseen 
pienenee. Kun kohinaa ei ole, päästään hyvin alhaisiin toteamisrajoihin. Kuitenkin 
toteamisrajat ovat usein käytännössä korkeampia, koska epäpuhtaudet voivat vaikuttaa 
toistettavuuteen pienissä pitoisuuksissa. Määritysrajat ovat merkittäviä pestisidianalytiikassa: 
määritysrajojen pitäisi olla MRL-rajojen tasolla tai mielellään niitä pienempiä, jotta 
valvontanäytteistä voitaisiin luotettavasti todeta MRL-rajan ylittäviä kasvinsuojeluaineiden 
jäämäyhdisteiden pitoisuuksia.  
Valvontanäytteissä määritetyille jäämäyhdisteille käytetään ±50 % mittausepävarmuutta (DG 
Sanco 2011): kun mittausepävarmuus on otettu huomioon ja yhdisteen pitoisuus edelleen 
ylittää MRL-rajan, kyseessä on määräystenvastainen näyte. Tässä tutkimuksessa laajennettu 
mittausepävarmuus määriteltiin sarjan sisäisenä kaksinkertaisena keskihajontana, jolloin 
määritykset tehtiin siis saman päivän aikana. Jatkossa epävarmuus voidaan arvioida päivien 
välisistä määrityksistä, mikä antaa todellisemman kuvan määritysten vaihteluista. Lisäksi 
epävarmuuden laskemisessa ei voitu käyttää siipikarjan rehun vertailukierroksen tuloksia, 
koska annetut viitearvot olivat vasta alustavia eikä niille ollut annettu mittausepävarmuutta. 
Epävarmuuden arvioimista on jatkettava tulevien näytesarjojen yhteydessä, kun 
vertailukierroksen tulokset ovat vahvistuneet.  
Validoinnissa tehtiin kaksi sarjaa, joista toisessa tutkittiin rinnakkaisia standardinlisäysnäyt-
teitä, jolloin ainoastaan sarjan sisäistä toistettavuutta voitiin tarkastella. Tulevien 
näytesarjojen yhteydessä on ajettava standardinlisäysnäytteitä, joiden avulla toistettavuuden 
arvioimista voidaan jatkaa. Lisäksi tulevien sarjojen avulla tulee tutkia myös uusittavuutta ja 
häiriökestävyyttä. 
3.6.4 Validointitulosten vertaaminen kirjallisuuteen 
Rehuseoksien GC-MS/MS-monijäämämenetelmistä on niukasti tietoa saatavilla. Useissa 
tutkimuksissa määritysrajaksi on asetettu alin toistettava standardinlisäystaso, jonka pitoisuus 
puolestaan on johdettu tämän hetkisestä lainsäädännöstä. Toisin sanoen, useimmissa tutki-
muksissa määritysraja on 0,01 mg/kg. Määritysrajojen vertaaminen kirjallisuuteen ei 
välttämättä ole tarkoituksenmukaista, koska nykyisillä laitteistoilla olisi mahdollista määrittää 
myös em. määritysrajaa pienempia pitoisuuksia. Lisäksi saantojen vertailu ei välttämättä ole 
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olennaista, sillä useimmissa tutkimuksissa saannot ovat tyypillisesti sallituilla väleillä (70-120 
%). Tämän tutkimuksen määritysrajoja ja saantoja on kuitenkin vertailtu ongelmallisten 
yhdisteiden osalta muutamien, olennaisimpien tutkimusten kanssa.  
Walorczykin ja Drozdzynskin (2012) tutkimuksessa menetelmä validoitiin 167 yhdisteelle 
käyttäen samaa tekniikkaa ja samantyyppistä, QuEChERS:iin perustuvaa näytteenkäsittely-
menetelmää kuin tässä tutkimuksessa kehitetyssä monijäämämenetelmässä, minkä takia ko. 
tutkimuksen tuloksia voidaan jossain määrin vertailla tämän tutkimuksen tulosten kanssa. 
Tässä tutkimuksessa LOQ oli useimmille yhdisteille 0,01 mg/kg, johon myös Walorczykin ja 
Drozdzynskin (2012) tutkimuksessa päädyttiin. Kuitenkin em. tutkimuksessa määritysrajan 
suhteen ongelmallisia yhdisteitä olivat dimetoaatti ja permetriini (LOQ 0,1 mg/kg), joista 
dimetoaattia ei pystytty määrittämään luotettavasti myöskään tässä tutkimuksessa kehitetyllä  
menetelmällä. Sitä vastoin tässä tutkimuksessa määritettiin lindaanille ja dieldriinille 
alhaisemmat määritysrajat (0,0025 ja 0,005 mg/kg) kuin Walorczykin ja Drozdzynskin (2012) 
tutkimuksessa.  
Saannoissa oli edellisestä poiketen paljon eroja tutkimusten välillä. Walorczykin ja 
Drozdzynskin (2012) tutkimuksessa saannot olivat 70-120 % lukuun ottamatta muutamaa 
yhdistettä (tolyylifluanidi, folpetti),  joita tässä tutkimuksessa ei määritetty. Tässä tutkimuk-
sessa sitä vastoin saannot olivat monessa tapauksessa alle 70 %, kuten pyretroidien yhdiste-
ryhmässä. Alhaiseen saantoon todennäköisesti vaikutti ulkoisen suoran kalibrointimenetelmä, 
jossa esikäsiteltyjen nollanäytteiden uutteisiin lisätyt yhdisteet eivät käyneet läpi näytteen-
käsittelyä.  
Muilla matriiseilla ja tekniikoilla on päästy tätä tutkimusta puhtaampiin uutteisiin ja alhaisem-
piin määritysrajoihin. Thielen ym. (2012) tutkimuksessa rehuseoksia puhdistettiin planaa-
risella kiinteäfaasiuutolla, jolla näytteiden uutteet puhdistuivat paremmin kuin  QuEChERS-
menetelmällä. Kolberg ym. (2011) puolestaan validoivat QuEChERS:iin perustuvan GC-MS-
menetelmän 24 yhdisteelle vehnän jyvissä, jauhossa ja leseessä. Kyseisessä tutkimuksessa 
saanto ei ollut sallitulla välillä atsoksistrobiinille, klorpyrifossi-metyylille, dimetoaatille, 
malationille, parationi-metyylille ja pirimifossi-metyylille, kun taas tässä tutkimuksessa 
malationin ja pirimifossi-metyylin saannot olivat 82-100 % kahdella alimmalla 
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standardinlisäystasolla. Määritysrajat olivat Kolbergin ym. (2011) tutkimuksessa 0,005-0,01 
mg/kg, eli samaa suuruusluokkaa tämän tutkimuksen kanssa.  
Lisäksi rehuseosten kompleksisuus tekee vertailusta haastavaa. Esimerkiksi Walorczyk ja 
Drozdzynski (2012) määrittivät kasvinsuojeluaineiden jäämiä erilaisista rehumatriiseista, 
mutta validoivat GC-MS/MS-monijäämämenetelmän tattarille ja rukiille. Kuitenkin erilaisten 
rehuseoksien koostumukset vaihtelevat hyvin paljon, millä on suuri vaikutus matriisiefektiin 
eikä täten validointi muutamalla viljalajilla ole kovinkaan kattava osoitus menetelmän sovel-
tuvuudesta useille eri rehuseoksille. EUPT-CF7-vertailukierroksen rehunäytteen ja validoin-
nissa käytetyn rehun koostumukset on esitetty taulukossa 16. Taulukosta käy ilmi, että 
seoksissa käytetään osittain eri viljalajeja: esimerkiksi vertailukierroksen näytteessä ei ollut 
kauraa, joka puolestaan sisältää paljon rasvaa. Koska rehuseosten koostumukset poikkeavat 
toisistaan merkittävästi, on tulevien näytteiden osalta pohdittava, miten kalibrointi toteutetaan 
ja erityisesti mihin matriisiin.  
Taulukko 16. Validoinnissa käytetyn rehuseoksen ja EUPT-CF7 -vertailukierroksen rehuseoksen raaka-aineet.   
 
 
3.6.5 GC-MS/MS-laitteiston toimivuus 
Laadunvalvontanäytteenä käytetyn HCB-liuotinstandardin vaste ei pysynyt stabiilina 
tutkimuksen aikana. Ennen näytteiden ajoja vaste saatiin nostettua huoltotoimenpiteiden ja 
virittämisen avulla, mutta ajojen jälkeen vaste oli pienentynyt merkittävästi tai sitä ei ollut 













vaste oli parhaimmillaan noin 300 000. Tällöin menetelmän kehityksessä tutkituissa 
näytesarjoissa osalla yhdisteistä ei näkynyt vastetta laimeimmissa standardinäytteissä tai 
standardinlisäysnäytteissä, jolloin myös määritysrajat olivat korkeita. Helmikuusta 2013 
lähtien saatiin suurempia laadunvarmistusnäytteen vasteita useiden laitteiston huoltojen 
jälkeen, jolloin myös laitteen herkkyys parani huomattavasti ja päästiin alhaisempiin 
määritysrajoihin.  
Lisäksi rinnakkaisten injektioiden toistettavuutta tutkittiin yhdellä matriisiavusteisella 
standardinäytteellä. Standardiksi valittiin suuri pitoisuus (120 ng/g suurimmalla osalla 
yhdisteitä), jotta laitteiston herkkyys ei vaikuttaisi toistettavuuden tarkasteluun. 
Rinnakkaisissa (n=6) injektioissa määritettyjen yhdisteiden pitoisuudet vaihtelivat paljon, 
jolloin usean yhdisteen vasteiden toistettavuus oli huono. Toistettavuusongelma saattoi johtua 
kompleksisesta matriisista, laitteen epästabiilisuudesta tai mahdollisesti liuottimeen 
liuenneesta vedestä. Huono vasteiden toistettavuus rinnakkaisissa injektioissa voi vaikuttaa 
merkittävästi rinnakkaisten standardinlisäysnäytteiden yhdisteiden vasteiden hajontaan, minkä 
takia ko. toistettavuus vaatii yksityiskohtaisempaa tarkastelua jatkossakin.  
Malliaineiden pitoisuuksia määritettiin myös liuotinstandardeista, jotta saataisiin selville, 
johtuuko huono toistettavuus matriisista vai laitteistosta. Monien yhdisteiden vasteita ei nähty 
liuotinstandardeissa ollenkaan, kun taas osalla yhdisteistä havaittiin vasteita myös 
liuottimessa. Lisäksi pohdittiin, voiko yhdisteillä olla sellaisia vuorovaikutuksia keskenään, 
jotka vaikuttaisivat vasteeseen liuottimessa. Yhdisteseoksia ajettiin erikseen, jolloin 
yhdisteiden lukumäärä seosta kohti vaihteli 14:stä yhdisteestä 60:een yhdisteeseen. Tuloksista 
ei kuitenkaan voinut vetää johtopäätöksiä siitä, että yhdiste/yhdisteet vaikuttaisivat toisiinsa 
seoksessa.  
3.7 Päätelmät 
Tutkimuksen tavoitteena oli kehittää GC-MS/MS-monijäämämenetelmä kasvinsuojelu-
aineiden jäämien määrittämiseen siipikarjan rehusta ja varmistaa kehitetyn monijäämämene-
telmän toimivuus validoinnilla. Tutkimuksessa keskityttiin erityisesti monijäämämenetelmälle 
soveltuvan näytteenkäsittelymenetelmän tarkasteluun ja menetelmän validointiin. Menetel-
män kehityksen ja testivalidoinnin perusteella näytteenkäsittelymenetelmäksi valittiin 
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QuEChERS-menetelmä, joka perustuu dispersiiviseen kiinteäfaasiuuttoon. Menetelmä todet-
tiin soveltuvan vain 24 yhdisteen luotettavaan ja toistettavaan määrittämiseen, kun taas mui-
den yhdisteiden osalta validoinnin kriteerit eivät täysin täyttyneet. Tavoitteet saavutettiin kui-
tenkin osittain, koska tutkimuksessa kehitettiin siipikarjan rehun pestisidijäämien määrittä-
miseen soveltuva GC-MS/MS-monijäämämenetelmä, jota voidaan tarkemman arvioinnin jäl-
keen hyödyntää Elintarviketurvallisuusvirasto Eviran rutiinianalytiikassa ja tutkimuksissa.   
Vertailtavia näytteenkäsittelymenetelmiä oli kaksi: QuEChERS-menetelmä ja liuotin-
liuotinuuttoon perustuva Eviran menetelmä. Tärkeimpiä QuEChERS-menetelmän valintaan 
vaikuttavia syitä olivat näytteenkäsittelyn nopeus ja mittaustuloksien yhtenevyys vertailu-
kierroksen alustavien tulosten kanssa. Menetelmän heikkoutena sitä vastoin oli yhdisteiden 
huono saanto. Saanto ei kuitenkaan varsinaisen näytteen kohdalla ole ongelma, koska mittaus-
tulos korjataan saannolla, mikäli saanto on toistettava. Lisäksi uutteeseen jäi suhteellisen 
paljon matriisia, minkä takia kalibrointisuora muodostettiin matriisiavusteisilla standardi-
näytteillä. Lisäksi matriisi saattoi vaikuttaa toistettavuuteen, vaikka todennäköisemmin 
laitteen häiriöt aiheuttivat toistettavuuden ongelmat. Matriisi ei kuitenkaan häirinnyt kvanti-
tointia, sillä MRM-menetelmällä yhdisteiden tunnistaminen oli luotettavaa, vaikka samassa 
aikaikkunassa olisi ollut useita yhdisteitä ja epäpuhtauksia. Lisäksi matriisista aiheutuvaa 
kolonnin likaantumista ehkäistiin käyttämällä takaisinvirtaustekniikkaa. Menetelmän saannon, 
toistettavuuden ja laitteen toiminnan tarkastelua jatketaan tulevissa näytesarjoissa. Laitteen 
käyttö todennäköisesti lisääntyy jatkossa ja laajenee myös muuhun jäämäanalytiikkaan, 
jolloin laitteen toimintaa voidaan tarkastella suuremmalla yhdistejoukolla ja erilaisilla 
matriiseilla. 
Menetelmän soveltuvuutta tutkittiin validoinnilla. Tärkeimpiä parametrejä olivat saannon 
lisäksi toistettavuus, tarkkuus ja spesifisyys. Saanto oli 70-120 % 28 yhdisteellä kahdella 
standardinlisäystasolla. Toistettavuus todettiin hyväksi (RSD≤20 %) 54 yhdisteellä vähintään 
kahdella standardinlisäystasolla. Vain 24 yhdistettä täytti sekä toistettavuuden että saannon 
kriteerit. Tarkkuutta puolestaan tarkasteltiin oikeellisuutena ja toistotarkkuutena, joista 
molemmat arvioitiin riittäviksi. Oikeellisuuden tarkastelussa menetelmällä määritetyt, 
seitsemän yhdisteen pitoisuudet olivat yhtenevät EUPT-CF7 -vertailukierroksen rehunäytteen 
alustavien tulosten kanssa, kun taas neljälle yhdisteelle mitatut tulokset erosivat vertailu-
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näytteen pitoisuuksista. Toistotarkkuutta tutkittiin suhteellisena keskihajontana, joka  puo-
lestaan vaihteli 1,2-24,3 %. Kolmelle yhdisteelle RSD oli ≥20 %. Lisäksi spesifisyys todettiin 
ionisuhteiden perusteella hyväksi, jolloin yhdisteiden kvantitointi oli luotettavaa. Tämä oli 
odotettua, koska MRM-menetelmässä kvantitointi perustuu kahteen transitioreaktioon, jolloin 
todennäköisyys täysin samoille ko. reaktioille eri yhdisteillä on hyvin pieni.   
Tässä tutkimuksessa kehitettiin siipikarjan rehulle käyttökelpoinen monijäämämenetelmä, jota 
voidaan soveltaa tulevaisuudessa myös muihin rehuseoksiin. Tulevissa näytesarjoissa toistet-
tavuutta ja saantoa tulee tutkia, jotta voidaan arvioida niiden päivien välistä vaihtelua sekä 
lisäksi pohtia menetelmän uusittavuutta. Useita eri rehuja sisältävissä näytesarjoissa on 
tehtävä jatkossa aina standardinlisäysnäytteitä varsinaisten näytteiden (esim. 
valvontanäytteiden) rinnalla, jotta saanto voidaan todeta toistettavaksi. Lisäksi ko. näytesar-
jojen valmistuksessa pitää pohtia, mihin matriisiin kalibrointisuorat valmistetaan, jotta suorat 
soveltuisivat erilaisten rehuseosten pestisidijäämien määrittämiseen.       
Rehuille on kehitetty vähän GC-MS/MS-tekniikkaan pohjautuvia monijäämämenetelmiä 
johtuen mahdollisesti rehuseosten kompleksisuudesta ja tämänhetkisestä lainsäädännöstä, 
jossa MRL-rajoja ei ole määritelty erikseen kuin muutamille rehuille. Useimpien yhdisteiden 
määritysrajaksi arvioitiin tässä tutkimuksessa ≤0,01 mg/kg, joka vastaa tämän hetkistä 
lainsäädäntöä. Toisin sanoen tutkimuksessa tarkastellulla menetelmällä voidaan määrittää 
kymmeniä kasvinsuojeluaineiden jäämäyhdisteitä 0,01 mg/kg pitoisuuksissa, 20 yhdistettä yli 
0,02 mg/kg pitoisuuksissa ja lisäksi todeta alle määritysrajan (0,01 mg/kg) alittavia 
kasvinsuojeluaineiden jäämien pitoisuuksia. Lisäksi menetelmää voidaan hyödyntää tutki-
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Parametri Määritelmä Kriteerit 
Lineaarisuus Residuaalit <±20%
Matriisiefekti -
Spesifisyys Analyysimenetelmä mittaa vain haluttua analyyttiä. -
Toistettavuus RSD≤20%
Häiriökestävyys Menetelmän herkkyys pienille muutoksille. -
Uusittavuus -
Tarkkuus RSD≤20%
Toteamisraja (LOD) Pienin pitoisuus, joka eroaa merkittävästi nollanäytteestä. ≤MRL
Määritysraja (LOQ) ≤MRL
Saanto 70-120%
Lineaarisuus kertoo, kuinka hyvin analyytin antama vaste ja 
pitoisuus korreloivat keskenään. Lineaarisella alueella 
vasteen muutos on samassa suhteessa pitoisuuden 
muutokseen. 
Useiden mittaustulosten yhtenevyys sovitun tosiarvon 
kanssa. Sisältää systemaattisten ja satunnaisten virheiden 
tarkastelun. 
Analyytin todellisen pitoisuuden prosentuaalinen osuus, 
joka saadaan näytteenkäsittelyn jälkeen. 
Analyytin vaste matriisissa on erisuuruinen kuin vaste 
liuottimessa, mikä johtuu matriisin aiheuttamasta signaalin 
suppressiosta tai lisääntymisestä.
Toistettavuus kertoo, kuinka hyvin menetelmällä on 
mahdollista saada lyhyellä aikavälillä tuloksia, joiden välillä 
ei ole merkittävästi hajontaa. 
Pienin kvantitatoitava pitoisuus, joka voidaan määrittää 
riittävällä tarkkuudella.
Menetelmän kyky antaa yhtäpitäviä mittaustuloksia 
muuttuneissa olosuhteissa kuten eri laboratorioissa. 
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1 0,010631 0,0093 0,008 0,0016 
2 0,008977       
3 0,008896       
4 0,00851       




















Liite 3. Yhdisteiden retentioajat ja massaspektrometriset parametrit. 
 
  
2-Fenyylifenoli 12.72 170.07 115.05 20
170.07 141.06 20
Aldriini 20.1 292.9 185.93 25
292.9 257.91 25
α-Endosulfaani 23.78 240.89 205.91 15
271.88 236.89 15
α-HCH 16.22 216.89 180.91 8
218.89 182.91 8
Amiratsi 31.23 293.19 147.1 15
293.19 162.1 10
Atsinfossi-etyyli 33.65 160.02 77.01 20
160.02 132.01 5
Atsoksistrobiini 38.41 344.1 329.1 20
388.11 345.1 15
β-Endosulfaani 27.27 240.89 205.91 10
242.89 207.91 10
β-HCH 19.06 216.89 180.91 8
218.89 182.91 8
Bifentriini 28.62 181.05 165.05 15
181.05 166.05 15
Biksafeeni 35.59 159 139.11 15
413.03 158.9 20
Boskalidi 35.31 342.03 140.01 15
344.03 142.01 15
Bromopropylaatti 29.83 340.96 184.98 15
342.96 184.98 20
Deltametriini 35.94 250.99 171.99 8
252.99 173.99 8
Diatsinoni 17.61 199.07 93.03 15
304.1 179.06 15
Dieldriini 25.01 276.91 240.92 10
278.91 242.92 10











Liite 3. (Jatkuu) 
 
 
Endosulfaanisulfaatti 29.04 271.88 234.89 15
273.88 238.89 15
Endriini 26.25 278.91 242.92 10
280.91 244.92 10
Epoksikonatsoli 30.27 192.04 111.02 10
192.04 183.03 10
Etofenproksi 34.35 163.09 107.06 16
163.09 135.07 10
Fenpropidiini 17.62 145.13 117.11 10
274.25 98.09 10
Fenpropimorfi 18.78 128.11 70.06 15
128.11 110.09 15
303.26 128.11 15
Fentioni 22.85 278.02 109.01 18
278.02 127.01 18
Fentioni-D6 22.88 284.02 125.01 18
284.02 133.01 18
Fentionisulfoksidi 29.28 279.01 153 15
294.02 279.01 8
Fenvaleraatti 35,12/35,37 125.05 89 15
419.13 225.07 10
Flukuinkonatsoli 33.95 340.01 286.1 22
340.01 298.1 25
Flusilatsoli 25.95 233.07 152.05 20
233.07 165.05 20
233.07 183.06 25
Heksaklooribentseeni (HCB) 15.82 283.81 248.84 20
285.81 250.83 20
Heptakloori 19.01 336.84 301.85 12
338.84 265.87 15
Heptaklooriepoksidi 22.88 288.86 252.88 15
352.83 218.88 15
Imatsaliili 25.42 173.03 145.02 20
215.04 173.03 15




Liite 3. (Jatkuu) 
 
 
Iprodioni 30.15 314.03 245.03 15
316.03 247.03 15
Kinometionaatti 25.01 205.99 148 15
233.99 205.99 10
Klorobentsilaatti 26.33 139 111 15
251 138.8 20
Klorprofaami 14.76 127.03 65.02 25
213.06 127.03 15
213.06 171.04 10
Klorpyrifossi 21.76 313.93 257.95 15
315.93 259.95 12
Klorpyrifossi-metyyli 20.5 285.91 270.91 25
287.91 272.91 25
Kumafossi 33.97 226.01 163.01 20
362.01 334.012 19
Kvintotseeni 17.82 248.86 213.88 10
294.84 236.87 20
Kyprokonatsoli 26.69 222.09 125.05 20
224.09 127.05 20
λ-Syhalotriini 30.51 197.03 141.01 12
208.05 181.04 10
Lindaani 17.87 216.89 180.91 8
218.89 182.91 8
Malaoksoni 22.06 127.02 99.02 10
127.02 109.02 20
195.04 167.03 12
Malationi 22.58 173.02 99.01 10
173.02 127.01 10
173.02 145.02 10
Metidationi 25.9 144.98 57.99 15
144.98 84.99 10
Metoksikloori 31.05 227.01 169.01 20
227.01 184.08 20
Oksiklordaani 21.93 386.79 262.86 15
386.79 322.02 15




Liite 3. (Jatkuu) 
 
 
Paraoksonimetyyli 20.26 230.02 136.1 10
230.02 200.02 10
Parationi 22.24 291.03 109.01 8
291.03 137.02 8
Parationimetyyli 21.12 263 108.99 15
263 127 15
Penkonatsoli 23.14 248.06 157.04 25
248.06 192.04 25
Pendimetaliini 22.8 252.12 162.02 12
252.12 191.09 12
Pentakloroaniliini 19.66 262.86 191.9 20
264.86 193.9 20
Permetriini 32.63 183.04 153.03 15
183.04 168.03 15
Pirimifossimetyyli 21.17 276.09 244.08 15
305.1 290.05 15
p,p'-DDE 24.81 245.95 175.97 25
317.94 245.95 20
Profenofossi 25.52 337 267 20
339 269 20
Propikonatsoli 28.57 259.02 173.02 20
261.02 175.02 20
Protiokonatsoli 30.85 232.02 116.01 15
234.02 116.01 15
Pyratsofossi 32.56 221.05 193.04 10
265.06 210.05 10
Resmetriini 28.43 171.11 128.08 10
171.11 143.09 10
Sulfoteppi 15.95 322.02 146.01 25
322.02 202.01 6
Syflutriini 34.08 163.02 127.02 10
206 151 20
226.03 206.03 15
Sypermetriini 34.11 163.02 127.02 10
181.03 152.02 25




Liite 3. (Jatkuu) 
Tebukonatsoli 28,82 250,12 125,06 20 
    252,12 127,06 20 
Teknatseeni 14,26 258,88 200,9 15 
    260,88 202,9 15 
Tetrakonatsoli 21,84 336,02 204,01 20 
    336,02 218,01 20 
Trifenyylifosfaatti (TPP) 30,34 325,07 169,05 25 
    326,07 325,07 10 
trans-Klordaani/cis-
Klordaani 23,21/23,76 372,81 265,87 18 
    374,81 267,87 15 
Triadimefoni 21,58 208,7 111,04 25 
    210,07 183,06 10 
Triatsofossi 29,8 161,03 105,02 13 
    257,05 162,03 10 
Vinklotsoliini 19,57 285 178 15 
















Liite 4. Pirimifossi-metyylin ionisuhteiden tarkastelu. Liitteessä esitetty matriisiavusteisen, 
ulkoisen kalibrointisuoran standardinäytteiden kvantitointi- ja varmistusionien ionisuhteet, 
niiden keskiarvosta laskettu sallittu vaihteluväli ja standardinlisäysnäytteiden kvantitointi- ja 
varmistusionien ionisuhteet.  











st1 26609 11046 0.42     
st2 44287 16306 0.37     
st3 96499 38694 0.40     
st4 239909 95238 0.40     
st5 - - -     
st6 635365 255266 0.40     
st7 919053 351954 0.38     
Keskiarvo     0.39 ±25% 0.29-0.49 
Standardinlisäystaso 
          
          
1 41607 15686 0.38     
  32249 13194 0.41     
  35126 11825 0.34     
  32890 15410 0.47     
  36565 13374 0.37     
Keskiarvo     0.39     
2 86916 35416 0.41     
  77897 27914 0.36     
  77004 31962 0.42     
  56860 33219 0.58     
Keskiarvo     0.44     
3 93835 40545 0.43     
  17684 9162 0.52     
  107719 38614 0.36     
Keskiarvo     0.44     
* EY 657/2002           
 
 
 
 
 
